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Introduction générale 
Depuis l’antiquité, le progrès des civilisations a été intimement lié à la nature des 
matériaux et des dispositifs que l’homme avait à sa disposition pour répondre à ses besoins. 
Actuellement, même si les matériaux sont déjà très variés et dédiés à des usages de plus 
en plus spécifiques, nos sociétés modernes exigent encore plus de nouveaux matériaux, qui 
doivent répondre à des besoins de plus en plus précis. La chimie moléculaire peut apporter 
une contribution importante dans ce domaine, grâce à la flexibilité des méthodes de synthèse. 
 
Ainsi, les composés moléculaires, formés d’édifices solides dans lesquels sont organisées 
les molécules, semblent être des candidats intéressants pour l’élaboration de nouveaux 
matériaux. Le contrôle de leurs propriétés physiques peut se faire d’une façon très subtile, et 
« à la carte », grâce à la flexibilité de synthèse de la chimie moléculaire. L’agencement des 
molécules constitutives du composé moléculaire peut induire des interactions particulières, 
provoquant l’apparition de propriétés physiques uniques ou multiples, comme la conductivité 
électrique,
[1-3]
 le magnétisme,
[4]
 ou le photochromisme,
[5]
 etc. 
 
De nos jours, un grand intérêt est consacré aux matériaux moléculaires conducteurs 
(moléculaires ou polymères), dans le but d’obtenir des composés doués de propriétés 
électriques « classiques » associant des propriétés mécaniques améliorées, pour d’éventuelles 
applications en électronique moléculaire (conducteurs ou semi-conducteurs, diodes, 
transistors, écrans plats et/ou souples…)[6-12]  
 
Une grande importance est conférée aux matériaux moléculaires bistables, pouvant être 
utilisés comme éléments actifs dans des dispositifs électroniques. La découverte de la 
magnétorésistance géante dans des films minces a sans aucun doute contribué à cet 
engouement.
[13-14]
 Ces systèmes peuvent basculer entre deux états, basculement que l’on peut 
contrôler grâce à des contraintes externes (comme T, P, H, hν). Ils sont à la base des systèmes 
de stockage et de manipulation de l’information. C’est dans ce contexte que les phénomènes à 
transition de spin et de photochromisme ont montré un grand potentiel pour donner des 
composés commutables entre deux états (OFF = 0) et (ON = 1).
[15-20]
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Cependant, pour que de tels matériaux soient utilisables dans des dispositifs 
électroniques, une étape obligatoire pour le passage « de la molécule au device » est leur mise 
en forme : un monocristal ou une poudre constituée de particules de taille hétérogène n’est pas 
forcément intéressant pour des applications industrielles. En parallèle, d’autres recherches 
s’effectuent donc afin d’obtenir des matériaux moléculaires (multifonctionnels ou non), 
présentant toujours des propriétés intéressantes, mais avec une mise en forme contrôlée et 
utilisable industriellement (spray, films minces…). 
 
Compte tenu des énormes enjeux économiques que représente la course à la 
miniaturisation des composants en microélectronique, l’élaboration de matériaux moléculaires 
(magnétiques, conducteurs…) de taille nanométrique, ou de matériaux nanocomposites est 
nécessaire pour toute utilisation de ces molécules. Leur miniaturisation sera importante, que 
ce soit pour des fins technologiques, ou bien sur un plan purement fondamental, en raison des 
propriétés différentes qui peuvent découler en passant de l’échelle macroscopique à l’échelle 
nanométrique, voire même au niveau d'une seule molécule (électronique moléculaire, 
machines moléculaires...).
[6-12]
 
 
L’objectif de ce travail de thèse est de concevoir dans un premier temps des matériaux 
moléculaires à propriétés multiples, en mariant des briques moléculaires apportant chacune 
une propriété. Il s’agit, in fine, d’atteindre des systèmes commutables au travers d’une 
synergie entre ces deux propriétés.  
Dans un second temps, on envisagera des méthodes pour mettre en forme des composés 
moléculaires sous forme de matériaux composites ou de nanoparticules. 
 
Le travail de thèse présenté dans ce manuscrit est constitué de deux parties  
(« Association de Propriétés » et « Mise en Forme »), chacune divisée en deux chapitres (A et 
B ; C et D). 
 
Le premier chapitre (A) décrit l’association des propriétés de conduction électrique et de 
transition de spin dans un même matériau. Cette association se fait par combinaison des 
entités cationiques, porteuses de la propriété de transition de spin à des entités anioniques, 
potentiellement conductrices, pour obtenir un matériau bi-fonctionnel de formule générale 
[CTS][Entité conductrice]n. 
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Le deuxième chapitre (B) concerne les combinaisons des propriétés de transition de spin 
et de photochromisme dans un même composé, en associant des entités cationiques, porteuses 
de la propriété de transition de spin à des entités anioniques, potentiellement photochromes, 
pour donner des complexes d’association [CTS][Entité Photochrome]n. 
  
Dans ces deux chapitres (A et B), on espère obtenir avec les matériaux synthétisés une 
synergie entre les propriétés associées. Cette synergie sera nécessaire pour l’obtention soit de 
nouvelles propriétés, soit d’un contrôle réciproque d’une propriété par l’autre, permettant un 
contrôle de leurs caractéristiques physiques (par exemple, changer l’état magnétique d’un 
composé pour le rendre plus ou moins conducteur). 
 
La seconde partie du mémoire (Mise en Forme) est aussi divisée en deux chapitres (C et 
D) : 
Le chapitre C traite des polymères de coordination conducteurs de la famille des 
poly(métal éthylène-tétrathiolates). Une méthode de nanostructuration par voie chimique sera 
présentée pour s’affranchir des problèmes de solubilité.  
Le chapitre D est dédié aux composés à transition de spin de type [Fe
II
(triazole)]n(BF4). 
Leur mise en forme sous forme de xérogels par encapsulation dans une matrice de verre par 
voie sol-gel et leurs caractérisations physiques y sont décrites. 
 
Une introduction générale et l’état de l’art sont donnés au début de chaque chapitre et la 
présentation des différents phénomènes physiques traités dans ce travail (conductivité 
électrique, transition de spin et photochromisme) est donnée dans la dernière partie (Annexe 
générale). 
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Chapitre A   
 
Les matériaux conducteurs et à transition de spin 
 
I. Les matériaux moléculaires multifonctionnels  
I.1 Introduction 
La conductivité électrique est une propriété fondamentale de la matière. Ce sujet a été 
un point d’intérêt dans le domaine des matériaux moléculaires.[1-8] 
Depuis la découverte du premier métal purement organique TTF-TCNQ en 1973
[9-11]
 
(TTF = tétrathiafulvalène; TCNQ = tétracyanoéthylène) (Figure A1), de nombreux travaux 
ont été consacrées à la recherche de nouveaux systèmes conducteurs impliquant soit des 
complexes donneur-accepteur, soit des composés à états d'oxydation fractionnaire.  
 
Figure A1  Formules moléculaires de TTF et TCNQ 
Ces études ont abouti à la découverte de nombreux supraconducteurs moléculaires, 
comme ceux dérivés de BEDT-TTF
[1, 4, 6, 12]
 ou dérivés des complexes M(dmit)2
[5, 13]
 (Figure 
A2, BEDT-TTF = bis-éthylènedithiotétrathiafulvalène ; dmit
2- 
= 1,3-dithiole-2-thione-4,5-
dithiolato). 
 
Figure A2  Formules moléculaires de dmit
2-
 et BEDT-TTF 
Une nouvelle voie dans le domaine des matériaux moléculaires consiste à concevoir des 
matériaux hybrides combinant deux ou plusieurs propriétés physiques dans un même 
composé. Il s’agit d’associer des propriétés telles que la conductivité et le magnétisme,[14-18]  
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la conductivité électrique et l'activité optique,
[19-21]
 ou le magnétisme et la propriété d'optique 
non-linéaire.
[22]
 
Ces « matériaux multifonctionnels » sont intéressants de point de vue fondamental ainsi 
que pour des applications, puisqu’on peut obtenir « à volonté » des matériaux ayant des  
propriétés qui sont rarement co-existantes dans la nature. 
 
Depuis plus d’une vingtaine d’années, deux approches différentes ont été suivies pour 
obtenir ces matériaux multifonctionnels : l’approche bi-moléculaire et l’approche mono-
moléculaire. 
I.1.1 L’approche bi-moléculaire 
Cette approche consiste à associer dans un même composé deux briques distinctes (un 
anion et un cation), ayant chacune une propriété physique spécifique. 
 
Dans ce type de matériaux on peut : 
Soit observer simplement une coexistence entre les deux propriétés apportées par 
chaque brique moléculaire : les briques organiques sont à l’origine de la conductivité, due à 
un transfert de charge ou à une oxydation partielle, les propriétés magnétiques sont apportées 
par l’autre brique. 
 
Soit dans les meilleures situations, on s'attend à trouver des interactions mutuelles ou 
une synergie entre la propriété de chaque composant, ce qui peut produire de nouvelles 
fonctions comme la régulation ou l'amplification de la propriété, ou la transition de phase.
[23]
 
I.1.2 L’approche mono-moléculaire 
Cette approche consiste à synthétiser un composé formé d’une seule brique moléculaire, 
mais comprenant les ingrédients chimiques qui peuvent apporter les propriétés physiques 
particulières. 
Les possibilités offertes par l’approche hybride bi-moléculaire ont été mis en évidence 
surtout pour les dérivés de TTF couplés avec des complexes magnétiques. 
 
Les résultats les plus pertinents avec les deux approches sont soulignés ci-dessous. 
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I.2 Coexistence du magnétisme et de la supraconductivité 
Le premier exemple d’un supraconducteur paramagnétique a été trouvé par Day et 
coll.
[24]
 dans le sel β’’-(BEDT-TTF)4[Fe(ox)3](H3O)·C6H5CN (ox = oxalate, C2O4
2-
). La 
combinaison des entités BEDT-TTF et [Fe(ox)3] montre l’existence des propriétés 
magnétiques et conductrices dans le composé préparé. 
 
Ce composé est métallique de 200 K (σ200 K= 100 S.cm
-1) jusqu’à 7 K (σ7 K= 800 S.cm
-1
). 
A 7 K, il devient supraconducteur.
[24-25]
 
La variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température de 
(BEDT-TTF)4(H2O)Fe(ox)3,C6H5CN suit la loi de Curie-Weiss de 300 à 1 K, c’est-à-dire 
jusqu’en dessous de 7 K, température d’apparition de la supraconductivité. Ceci est dû à la 
présence d’une contribution paramagnétique indépendante de la température.[24-25] 
 
Le composé λ-(BETS)2FeCl4 est obtenu par association des briques de BETS 
(bis(éthylenedithio)tétrasélenafulvalène) (Figure A3) et de FeCl3.
[26-29]
 
 
Figure A3  Formule moléculaire de BEDT-TSF ou BETS 
La résistance électrique de ce complexe augmente entre 300 et 100 K (caractère semi-
conducteur), puis diminue très fortement jusqu’à 8 K, température à laquelle il présente une 
transition métal-isolant. 
En dessous de 8 K, le complexe est un isolant antiferromagnétique. Au-dessus de 8 K, 
c’est un métal paramagnétique. 
Ce complexe a été le premier exemple d’une synergie entre la conductivité électrique 
(électrons de conductions) et le magnétisme (moments magnétiques localisés). Il est unique 
dans le sens où il présente une transition supraconductrice induite par un champ magnétique. 
L’application d’un champ de 17 T à pression ambiante, fait supprimer la transition métal-
isolant, et le complexe reste dans l’état métallique jusqu’à 4,2 K.[27, 29] 
Toujours avec BETS, le composé κ-(BETS)2FeBr4 est un supraconducteur 
antiferromagnétique.
[30]
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Le « fit » de la susceptibilité avec la loi de Curie-Weiss donne une constante de Curie 
de 4.70 emu.K.mol
−1
 et une température de Weiss de ΘW -5.5K. Cette valeur de χ montre 
que les Fe(III) 
 sont dans un état HS (S=5/2). L’ordre antiferromagnétique entre les Fe(III) se 
trouve à 2.5 K (TN = 2.5 K). La transition supraconductrice a lieu à Tc 1.0 K, et l’ordre 
antiferromagnétique n’est pas influencé par cette transition.  
I.3 Coexistence du ferromagnétisme et de l’état métallique 
Un exemple typique de l’association du ferromagnétisme et de la conductivité dans un 
composé moléculaire a été élaboré par Coronado et coll.
[15]
 En combinant les entités BEDT-
TTF avec des entités Mn(II)-Cr(III)-(ox), il a formé le premier ferroaimant avec un 
comportement métallique, (BEDT-TTF)3[MnCr(ox)3](CH2Cl2). 
La conductivité électrique est assurée par les couches de (BEDT-TTF) et le 
ferromagnétisme par [MnCr(ox)3]. Le complexe est métallique entre 300 et 2 K (σ200= 250 
S.cm
-1
). 
I.4 Rôle des interactions moléculaires 
Selon l’approche bi-moléculaire, l’observation d’une synergie entre le magnétisme et la 
conductivité dépend des interactions entre les briques organiques apportant la conduction et 
les briques inorganiques apportant les propriétés magnétiques. Ces interactions électroniques 
peuvent être favorisées par des courts contacts et / ou des liaisons hydrogène entre les 
molécules concernées. Par contre, l'apparition de telles interactions, si elle est souhaitée, est 
rarement contrôlable. 
L’approche mono-moléculaire est un moyen intéressant pour accroître les interactions 
π-d entre les deux réseaux. Elle consiste à les relier par des liaisons covalentes. Cela a été 
tenté par Ouahab et coll.
[31]
 dans le composé [Cu(hfac)2(TTF-py)2](PF6).2CH2Cl2], (hfac = 
hexafluoroacétylacétonate et py = 4-(2-tetrathiafulvalenylethenyl)pyridine), en connectant le 
motif conducteur au Cu
II
. Cependant, jusqu'à présent, cette approche a conduit à des 
composés moléculaires dans lesquels les propriétés électriques et magnétiques ne sont pas 
améliorées par le mode d’association. 
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II. Association de la conductivité électrique et de la transition 
de spin 
II.1 Contrôle des propriétés électriques dans un solide moléculaire 
Etant donné que les propriétés électriques dans un solide moléculaire dépendent 
fortement des interactions intermoléculaires et donc de la structure cristalline, un moyen de 
contrôler les propriétés électroniques sera d’appliquer une pression hydrostatique sur le 
solide, pour « comprimer » le composé et induire des interactions  pas forcément présentes 
sous atmosphère ambiante. 
En conséquence, un grand nombre de travaux a décrit les effets de la pression sur les 
conducteurs et les aimants moléculaires,
[32]
 ainsi que sur des matériaux moléculaires 
ferroélectriques.
[33]
 
 
Une autre démarche pour modifier la structure moléculaire est de réaliser des 
substitutions plus ou moins importantes sur les molécules, qui peuvent induire également un 
effet de pression dans le solide moléculaire. Ceci est connu comme l'effet de la « pression 
chimique ». 
L'un des exemples les plus remarquables montrant cet effet est représenté par le 
composé DMeDCNQI2Cu. (DMeDCNQI = 2,5 diméthyldicyanoquinodiimine).
[34-35]
 Dans ce 
composé, la substitution des groupes méthyles (CH3) par des groupes méthyles deutérés (CD3) 
induit une transition de phase Métal-Isolant, durant laquelle la conductivité diminue d’un 
facteur 10
6
-10
8
. 
 
Une autre possibilité d’associer conductivité et magnétisme consiste à utiliser des 
complexes à transition de spin comme éléments porteurs de la propriété magnétique, pour les 
associer à des briques potentiellement conductrices. Comme la TS s’effectue avec une 
variation de distance métal- ligands (entre 5 et 15 % avec des Fe(III) et des Fe(II)), cela peut 
induire un effet de pression chimique dans le réseau cristallin, et favoriser ainsi les contacts 
intermoléculaires entre les briques conductrices, et/ou induire des changements structuraux 
favorisant la conduction. 
De plus, étant donné que la transition de spin peut être contrôlée par des perturbations 
externes, telles que la température, la pression et la lumière, il peut être possible de contrôler 
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par ces stimuli extérieurs, et de façon réversible, les propriétés électriques du matériau 
hybride. 
II.2 Différentes approches 
Les chercheurs ont suivi deux mêmes stratégies d’association comme celles décrites au 
paragraphe précédent pour construire des matériaux moléculaires hybrides associant la 
transition de spin à la conductivité électrique. 
II.2.1 Approche bi-moléculaire 
L’approche bi-moléculaire a permis d’associer des cations à transition de spin (CTS) 
porteurs de la propriété magnétique, avec des anions potentiellement conducteurs dérivés des 
métaux bis-dithiolènes [M(dmit)2]. 
 
Notre équipe a été la première à mettre en évidence le phénomène de transition de spin 
dans la famille des complexes bisdithiolènes.
[36-41]
 L’équipe de Takahashi s’est aussi montrée 
très active dans ce domaine.
[32, 42-43]
 
 
Plusieurs composés ont été obtenus: 
L’association de [Fe(3-R-salEen)2]
+ 
(Figure A4, salEen = N-(2-éthylamino)- ethyl)-
salicylaldimine, R = H, CH3O) avec l’espèce [Ni(dmit)2]
- 
donne le complexe 
([Ni(dmit)2][Fe(3-OMe-salEen)2].CH3OH présentant un cycle d’hystérèse apparent de 70 K et 
une T1/2 = 345 K. Ce composé montre une TS s'étendant sur à peu près 200 K autour de T1/2 = 
275 K.
[40]
 
 
Figure A4  Formules moléculaires de [Ni(dmit)2]
-
, [Fe(salEen)2]
+
 et [Fe(3-MeO-salEen)2]
+
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L’état d’oxydation fractionnaire a été obtenu avec [Fe(salEen)2]2[Ni(dmit)2]5,6CH3CN. 
Les mesures magnétiques indiquent la présence d’une transition de spin complète de 4 à 310 
K. 
Ce composé est un semi-conducteur de conductivité égale à 0,12 S.cm
-1
 à 295 K. 
 
L’association d’un cation à TS [Fe(sal2trien)]
+
 (Figure A5, sal =salicylaldehyde et trien 
= triethylenetetramine) avec [Ni(dmit)2]
-
 a donné [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2]. Ce composé 
montre un cycle d’hystérésis de 30 K avec une TS abrupte (T1/2↓ = 228 K et T1/2↑ = 258 
K).
[37]
 
 
Figure A5  Formules moléculaires de [Fe(sal2trien)]
+
, [Fe(qsal)2]
+
 et [Fe(qnal)2]
+ 
L’électrocristallisation de [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2] a donné un composé à l’état 
d’oxydation fractionnaire [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2]3, semi-conducteur et sans TS.
[38]
 
Le composé [Fe(salten)(Mepepy)][Ni(dmit)2],CH3CN
[39]
 (Mepepy = 1-(pyridin-4-yl)-2-
(N-me’thylpyrrol-2-yl)ethane) montre une TS graduelle et incomplète. Son oxydation donne 
le composé [Fe(salten)(Mepepy)][Ni(dmit)2]3 qui présente une TS graduelle, avec un possible 
couplage antiferromagnétique de l’état BS avec l’entité Ni(dmit)2. Ce complexe est 
conducteur à température ambiante (σ290= 0.1S.cm
-1
). 
Dans tous ces composés, aucune synergie entre les deux propriétés n’a été observée. 
 
Takahashi et coll.
[42]
 ont décrit une synergie entre la TS et la conductivité dans le 
complexe [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN.H2O. Ce composé montre une TS graduelle en deux 
étapes, associée à une hystérèse thermique entre 90 et 120 K. Les cristaux sont semi-
conducteurs à 290 K, σ290= 2 S.cm
-1
. La variation de la résistivité en fonction de la 
température montre une anomalie dans la même zone de l’hystérèse magnétique. Cette 
anomalie est attribuée à l’effet de la pression chimique induite par les cations [Fe(qsal)2]
+ 
sur 
les couches d’anions [Ni(dmit)2]
-
. 
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D’autres études sur un composé similaire, [Fe(qnal)2][Pd(dmit)2]5.acétone (qnalH = N-
(8-quinolyl)-2-hydroxy-1-naphthaldimine) ont montré qu’une transition de spin presque 
complète entre les états Fe(III) BS↔HS a lieu dans ce composé.[32] Ce composé est semi-
conducteur à température ambiante (σ290= 1,6 S.cm
-1
) et présente une anomalie dans la même 
zone de la température de TS. La transition est associée non seulement à une modulation de 
conductivité électrique, mais aussi à une déformation uniaxiale du réseau cristallin.  
La comparaison des structures cristallines à basse température et à haute température a 
révélé que l'interaction intermoléculaire (π-π) entre les cations à TS et l'effet de la pression 
chimique induite par le cation à TS, jouent un rôle important dans la modulation de la 
conductivité électrique. 
II.2.2 Approche monomoléculaire 
Afin de renforcer les interactions entre les deux sous-systèmes dans le matériau hybride, 
une autre stratégie consistant en une liaison covalente entre les ions de métaux de transition 
paramagnétique, et des ligands potentiellement porteurs de la propriété de conductivité a été 
abordée. 
II.2.2.1 Association avec TCNQ 
Les associations avec les sels de TCNQ ont été un sujet de recherche dans le domaine 
des conducteurs moléculaires de faible dimensionnalité.
[44]
 La combinaison du radical anion 
TCNQ
- 
avec des complexes cationiques de métaux de transition offre la possibilité d'obtenir 
de nouveaux matériaux ayant des propriétés physiques intéressantes, à la fois électriques et 
magnétiques.
[45-46]
 
 
Il y a quelques années, Haasnot et coll. ont synthétisé le premier exemple d’un sel à TS, 
[Fe
II
(abpt)2(TCNQ)2] (abpt= 4-amino-3,5-bis(pyridin-2-yl)-1,2,4-triazole). Ce complexe 
contient des radicaux anions TCNQ
.- 
qui se coordonnent de façon axiale sur le Fe(II). Ce 
matériau possède une transition de spin graduelle et centrée à Tc= 280 K 
[47]
. Les molécules de 
TCNQ
-
 s’empilent sous forme de dimères, formant des entités diamagnétiques, et empêchant 
l’empilement. Cette absence d’empilement, dans lequel on aurait pu observer une 
délocalisation électronique, entraîne une absence de conductivité. 
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D’autres associations avec des cations de complexes de Fe(III) à base de Schiff, pontés 
par la 4,4'-bipyridine ou TCNQ de formule [Fe(L)]2(X)(TCNQ
2-
)2, (avec X = bpy ou TCNQ et 
H2L = bis (3-salicylideneaminopropyl) amine) ont été préparés.
[48]
 
Le complexe [Fe(L)]2(bpy)(TCNQ
2-
)2 montre une augmentation progressive de la 
susceptibilité magnétique entre 120 K et la température ambiante, et qui continue d'augmenter 
au-dessus de la température ambiante. Ceci suggère que la TS se termine à une température 
supérieure à 300 K. 
D'autre part, [Fe(L)]2(TCNQ
0
)(TCNQ
2-
)2 reste dans un état haut spin (S=5/2) sur toute 
la gamme de température. 
A température ambiante, les complexes [Fe(L)]2(X)(TCNQ
2-
)2 présentent une 
conductivité électrique de 3,5.10
-6 
S.cm
-1
 (X = bpy) et 3,2.10
-5
 S.cm
-1
 (X = TCNQ). 
 
Sato et coll. ont synthétisé le complexe Fe(DPyDT)2(NCS)2·0.5MeOH(DPyDT = di(2-
pyridyl)methylidene-1,3-dithiol-2-ylidene) contenant le cycle 1,3-dithiole pour favoriser les 
interactions intermoléculaires S…S.[43] Le complexe présente une transition de spin abrupte 
entre un état Fe
(II) 
HS↔BS à T1/2 = 130,5 K. Ce produit se comporte comme un isolant. 
II.2.2.2 Association avec des ligands électroactifs 
Ouahab et coll. ont été les premiers à associer un ligand électroactif à base de BEDT-
TTF, BEDT-TTF-bipy = 4,5-éthylenedithio-4',5'-(4'-méthyl-2,2'-bipyrid-4-yléthylènedithio) 
tétra-thiafulvalène à un complexe de Fe(II). Ils ont ainsi obtenu [Fe(NCS)2(BEDT-TTF-
bipy)2]CHCl3.
[49]
 Les mesures magnétiques et de spectroscopie Mössbauer ont révélé la 
coexistence, entre 300 et 60 K, d’un mélange de Fe(II) HS et Fe(II) BS avec un rapport 40:60. 
Les voltampérogrammes réalisés sur le complexe montrent des potentiels redox de 0.55 et 
0,86 V/ECS. 
 
J.A. Real et coll. ont montré la capacité des ligands électroactifs à base de TTF, comme 
TTF-adpy (TTF-adpy = 4-tetrathiofulvalènylcarboxamido-pyridine) à être combinés avec des 
contre ions coordinants [M(CN4)]
2-
 (M = Ni, Pt, Pd) pour la synthèse des polymères de 
coordinations de Fe(II) de type {Fe(TTF–adpy)2[M(CN)4]}·nH2O. Il est à noter que les 
molécules d'eau contenues dans le réseau jouent un rôle prépondérant dans le comportement 
magnétique. En effet, les polymères hydratés subissent une TS brusque en deux étapes, tandis 
que les polymères non hydratés restent dans l'état HS sur toute la gamme de température. 
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Ces entités TTF peuvent être oxydés chimiquement ou par électrocristallisation pour 
obtenir des composés conducteurs, avec le risque de perdre la propriété de TS. 
 
Récemment, Niei et coll. ont trouvé une synergie dans le composé 
[Fe(bppTTF)2][Ni(mnt)2]2(BF4)·PhCN (bppTTF = 1-{2-(1,3-dithiol-2ylinene)-1,3-dithiolyl} 
2-{2,6-bis(1-pyrazolyl)pyridyl}-éthylène, mnt = maléonitriledithiolate).
[50]
. Dans ce composé, 
les entités TTF sont reliées par des liaisons éthyléniques au ligand Bpp. Des cristaux sont 
obtenus par oxydation à courant constant d’une solution de [Fe(bppTTF)2]
2+ 
avec une 
autre solution de(Bu4N)[Ni(mnt)2] et de (Bu4N)BF4 dans le benzonitrile. 
La mesure de susceptibilité magnétique montre un changement graduel et complet 
Fe(II) HS↔BS entre 170 et 300 K. 
La mesure de la conductivité sur monocristal montre une conductivité σ290= 2,6.10
-3
 
S.cm
-1
 à température ambiante. Une anomalie de résistivité apparaît entre 160-280 K, dans la 
même zone de la transition de spin, avec des valeurs différentes d’énergie d’activation avant 
et après l’anomalie.  
Le mécanisme de la conductivité n’est pas encore connu dans ce composé, mais les 
auteurs relient la modulation de la conductivité à un effet de pression chimique induit par les 
Fe(II) du cœur, où la transition de spin s’accompagne avec un large changement structurale, 
modifiant ainsi la conductivité. 
II.2.2.3 Métallopolymères conducteurs à transition de spin 
B. Djukic et coll. ont exploré une autre approche pour établir une synergie entre 
conductivité et magnétisme de façon intramoléculaire.
[51-53]
 Leur méthode consiste à attacher 
sur des ligands « classiques » des monomères dérivés des thiophènes et séparés du complexe à 
TS par un espaceur éthylénique pour minimiser la gêne stérique. Ces ligands sont ensuite 
complexés par un sel de Fe. Ensuite, si l’électropolymérisation de ces complexes est possible, 
ces composés peuvent donner des métallopolymères conducteurs à transition de spin. 
Trois complexes de Fe(III) avec des contre ions divers (PF6
-
, SCN
-
 et ClO4
-
) et avec 
ThEQsalH comme ligand (un ligand qsal substitué par un 3-acéthylène-thienyl ; qsal = N-(8- 
quinolyl)salicylaldimine ; Figure A6) ont été préparés. Ces complexes montrent une transition 
de spin graduelle, S=5/2 ↔S=1/2. L’étude électrochimique en voltamétrie cyclique montre 
que seule l’électropolymérisation du ligand ThEQsalH est possible. Ils n’ont donc pas réussi à 
oxyder électrochimiquement ces 3 complexes. L’absence d’électropolymérisation est reliée, 
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selon les auteurs
[51]
 à la gêne stérique induite par [Fe(qsal)2]
+ 
sur le groupement thiophène, et 
au potentiel d’oxydation élevé et irréversible du thiophène dans ces composés. 
  
Figure A6  Structure du ligand ThEqsalH (à gauche), et image du complexe avant polymérisation (à 
droite).
[53]
 
Par contre, les auteurs ont découvert qu’une polymérisation chimique a lieu avec le 
complexe [Fe(ThEqsal)2]ClO4 dans l’acétonitrile. Les polymères formés sont des 
microsphères comme le montre la Figure A7. 
   
Figure A7  Polymérisation chimique de [Fe(ThEqsal)2]ClO4 dans CH3CN (à gauche) et Image MEB 
des polymères formés (à droite).
[52]
 
L’origine de la polymérisation reste inconnue selon les auteurs. Les mesures 
magnétiques sur les polymères formés montrent une transition de spin graduelle et 
incomplète. L’allure de la transition est légèrement différente de celle du complexe non 
polymérisé 
[52]
. 
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Le greffage sur le ligand qsal d’un groupement polymérisable terthiényle, suivi de la 
complexation donne un complexe qui présente une TS. L’éléctropolymerisation du complexe 
sur une plaque d’ITO (Indium Tin Oxyde) ou une électrode de Pt conduit à un film rouge 
transparent.
[53]
 Le film montre une transition de spin graduelle, complète et sans hystérèse 
d’un état Fe(III) HS↔BS. 
La mesure de la résistivité montre que le film est métallique (σ290= 10 à 100 S.cm
-1
). 
Cette conductivité est de même ordre de grandeur que les polymères poly(terthiophènes) 
seuls. 
La variation de la résistivité en fonction de la température montre une allure différente 
entre le mode chauffage et refroidissement, créant une hystérèse. Cette hystérèse en 
conductivité est attribuée au changement structural induit par la TS et transmis à la chaine de 
poly(terthiophène). 
Afin de confirmer leur hypothèse (Fe est responsable de la TS, qui induit aussi une 
hystérèse en conductivité), ils ont électropolymérisé le ligand seul (sans complexation), et ont 
aussi complexé le ligand avec un métal qui ne donnerait pas de TS (Mn
2+
). Ces deux 
électropolymérisations ont donné des polymères conducteurs, mais qui ne présentent aucune 
hystérèse en conductivité. Ce résultat montre bien le rôle de la transition de spin sur la 
modulation de la réponse électrique, dans ce type de métallopolymères bi-fonctionnels. 
II.3 Phénomène d’origine naturelle 
La variation de la conductivité électrique, couplée à une transition de spin existe dans le 
manteau terrestre inférieur.
[54]
 Ce manteau est constitué entre autres d’un réseau de 16% de 
ferropericlase (Mg, FeO) associé à une phase majoritaire et isolante de silicate-
perovskyte,
[55]
  dans lequel le fer est constitué d’un mélange Fe(II) et Fe(III).[54] Le Fe(II) se 
trouve dans un état HS. 
Dans le ferropériclase, FeO est dans l’état HS ou BS, selon la pression appliquée sur ce 
dernier. Cette transition HS→BS est remarquée entre 50 et 70 GPa. Les mesures sous 
pression de la conductivité électrique ont montré une augmentation de la conductivité quand P 
est entre 0 et 50 GPa, une diminution entre 50 et 70 GPa, puis la conductivité augmente de 
nouveau quand la pression est supérieure à 70 GPa.
[56]
 Cette diminution de conductivité entre 
50 et 70 GPa est attribuée à l’appariement électronique, dû à une transition de spin du 
ferropériclase.
[56]
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L’origine du phénomène de transport électrique dans le ferropériclase est due à un saut 
électronique (electron hopping) entre les complexes de Fe(II) et les complexes de Fe(III). 
L’appariement des spins de Fe(II) induit par la pression réduit le nombre d’électrons 
célibataires, diminuant ainsi la conductivité électrique. Ces résultats font penser aux 
chercheurs que la conductivité électrique du manteau terrestre est plus faible à 2000 km de 
profondeur. 
III. La famille [Fe(bpp)2]
2+ 
Dans cette partie, on va utiliser l’approche bi-moléculaire pour associer des complexes à 
TS de Fe(II) à des briques potentiellement conductrices de type M(dmit)2. 
III.1 Choix des cations 
Les complexes étudiés dans cette partie possèdent des ligands de type bipyrazol 
pyridine, noté bpp. Une collaboration avec M. Halcrow de l’Université de Leeds (UK) nous a 
permis d’étudier les propriétés magnétiques et de conductivité des produits d’association 
formés entre (NBu4)n[Ni(dmit)2] (n=1,2) et les trois sels à TS ci-dessous : 
 [Fe(4'-H-1-bpp)2](BF4)2 : nommé [Fe(L
1
)2](BF4)2  {1-bpp = 2,6-bi(pyrazol-1-yl)pyridyne} 
 [Fe(4'-Br-1-bpp)2](BF4)2: nommé [Fe(L
2
)2](BF4)2  {1-bpp = 2,6-bi(pyrazol-1-yl)pyridyne}   
 [Fe(3-bpp)2](BF4)2 : nommé [Fe(L
3
)2](BF4)2  {3-bpp = 2,6-bi(pyrazol-3-yl)pyridyne} 
 
  
[Fe(4'-R 1-bpp)2]
2+ 
[Fe(3-bpp)2]
2+ 
R = H (L
1
) 3-bpp = (L
3
) 
       Br (L
2
) 
 
Figure A8  Structure schématique des complexe [Fe(L
1
)2]
2+
;[Fe(L
1
)2]
2+ 
(L
1
= 4’-H-1-bpp; L2= 4’-Br-
1-bpp) et  [Fe(L
3
)2]
2+  
(L
3
 = 3-bpp); bpp = bi(pyrazolyl)pyridyne.  
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Malgré la récente découverte du phénomène de TS dans ces ligands,[57] le ligand (1-bpp) 
et son régioisomère 3-bpp se sont avérés être des ligands très flexibles du point de vue 
synthèse, pour l’étude de la TS. La possibilité et la facilité de fonctionnalisation de presque 
tous les sites de 1-bpp ont permis l’étude de l’influence structurale sur la propriété de 
transition de spin.[58-59] La substitution en position 3 des ligands pyrazole induit un effet 
stérique sur le Fe(II), permettant le contrôle de son état de spin.[60] Cependant, la substitution 
en position 4 du pyrazole ou de la pyridine, permet la modification de la périphérie du 
complexe sans trop perturber le centre métallique. 
 
• Les complexes [Fe(1-bpp)2](anion)2 présentent des réponses magnétiques différentes en 
fonction de l’anion associé : des transitions de spins complètes (avec (BF4)-), graduelles 
(avec [Co(C2B9H11)2]-) ou parfois le composé reste dans le même état de spin[61-63], avec 
PF6-, ClO4- , SbF6- ou I3-. [Fe(L1)2](BF4)2 montre un effet photomagnétique avec une 
T(LIESST) de 81 K.[64] 
 
• Le composé [Fe(L2)2](BF4)2 correspond au complexe possédant le ligand (1-bpp) halogéné 
en position 4 par un Br.[65] L’étude magnétique de ce composé à l’état de poudre 
polycristalline montre une transition de spin abrupte à 253 K associée à une hystérèse de 2 
K. La transition se fait avec changement du groupe d’espace entre 300 et 202 K.[66] 
 
• Le complexe [Fe(L3]2](BF4)2 montre à l’état solide une TS abrupte HS↔BS centrée à 176 
K, avec une hystérèse entre 10 et 16 K, dépendante de la mesure.[67-71] Une trempe rapide 
du composé à 77 K piège des états HS métastables. La relaxation dans l’état BS 
s’accomplit après chauffage à une température supérieure à 90 K.[68-69] La TS est 
accompagnée d’un changement de phase cristallographique ; l’effet LIESST a également 
été observé pour ce composé.[72] 
 
Les études cristallographiques, montrent que, dans ce type de composé à TS, les 
complexes qui présentent une TS abrupte possèdent un empilement de type « terpyridine 
embrace ».[73] Cette structure est caractérisée par des interactions π-π entre les cycles 
pyrazoles voisins d’une même couche, et par des interactions de type van der Waals entre les 
couches adjacentes. Dans [Fe(L1)2][BF4]2, l’anion BF4- est désordonné. Le dopage de la 
structure par des anions (ClO4-) donne des alliages de composition [Fe(L1)2][ClO4]x[BF4]2-x 
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(0≤x≤1,68), qui sont toujours HS.[74] L’augmentation du pourcentage de (ClO4-) fait 
augmenter surtout l’espacement entre les couches 2-D de complexes, sans diminuer la 
coopérativité des alliages formés. Ceci suggère fortement que la coopérativité dans ces 
matériaux à l’état cristallin est d’origine bidimensionnelle et qu’elle est imposée par les 
interactions au sein des couches.[57] 
III.2 Les complexes [Fe(Ln)2][Ni(dmit)2].solvant (n=1,2 ou 3) 
Le but de ce travail est de synthétiser des complexes ayant à la fois des propriétés 
électriques et magnétiques. Par métathèse, nous voulons combiner un complexe bisdithiolène 
pouvant apporter des propriétés électriques et un complexe à transition de spin de Fe(II). Le 
composé obtenu peut avoir l’une ou l’autre des propriétés, soit les deux à la fois. Une 
stœchiométrie 1:1 ne permet pas l’obtention de propriétés électriques (Figure A9) : 
 
Figure A9  Représentation générale de la synthèse du composé [CTS][M(dmit)2].solvant (CTS = 
cation à transition de spin). 
Par contre quand la stœchiométrie est différent de 1:1, le composé est obtenu dans un 
état d’oxydation fractionnaire, et possède probablement une propriété de conduction 
 
Figure A10  Représentation générale de la synthèse du composé à état d’oxydation fractionnaire 
[CTS][M(dmit)2]x.solvant (CTS = cation à transition de spin) 
Nous avons suivi le même protocole pour préparer par métathèse les complexes 
[Fe(Ln)2][Ni(dmit)2].solvant (n=1, 2 ou 3). (Voir Annexe VII.2) 
 
Le mode opératoire est le suivant :  
On prépare sous atmosphère inerte une solution de [Fe(Ln)2](BF4)2 (n= 1,2 ou 3) par 
dissolution de 0,1 mmole de ce complexe dans 5 mL d’acétonitrile (solution couleur 
moutarde). Sur cette solution, on ajoute goutte à goutte soit une solution S1 de 
(NBu4)2[Ni(dmit)2] (0,1 mmole) ou une solution S2 de (NBu4)[Ni(dmit)2] (0,2 mmoles) dans 
l’acétonitrile. Après addition, on observe l’apparition de poudre noire que l’on filtre et lave.  
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(NBu4)2[Ni(dmit)2] (0,1 mmole) ou une solution S2 de (NBu4)[Ni(dmit)2] (0,2 mmoles) dans 
l’acétonitrile. Après addition, on observe l’apparition de poudre noire que l’on filtre et lave.  
La stœchiométrie des produits formés est calculée à partir des analyses élémentaires (C, 
H, N). Dans le cas du composé [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2.solvant, une analyse supplémentaire en 
Fe et Ni a été réalisée pour connaître avec précision la stœchiométrie. 
Les complexes [Fe(L
n
)2][Ni(dmit)2].solvant sont caractérisés par mesures magnétiques 
et par la mesure de conductivité électrique. 
III.2.1 [Fe(L1)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN 
L’association de [Fe(L1)2](BF4)2 et de (NBu4)2[Ni(dmit)2] dans l’acétonitrile donne le 
composé [Fe(L
1
)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN de stœchiométrie (1:3), avec une possible présence de 
solvant de cristallisation. La stœchiométrie 1:1 attendue n’est pas obtenue. L’ensemble des 
trois entités [Ni(dmit)2]3 est chargé 2
-. Tout se passe comme si l’entité [Ni(dmit)2]
-1
 avait subi 
une oxydation et devient [Ni(dmit)2]
-0.66
. 
III.2.1.1 Propriétés magnétiques 
La variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température en fonction de 
la température de [Fe(L
1
)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN est montrée sur la Figure A11. 
 
Figure A11  Variation du produit χMT de [Fe(L
1
)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN en fonction de la température  
A 300 K, le produit χMT est égal à 5,6 cm
3
.mol
-1
.K. Cette valeur est largement 
supérieure à la valeur théorique attendue 3,75 cm
3
.mol
-1
.K. Cette valeur prend en 
considération les deux électrons célibataires provenant des trois entités Ni(dmit)2, pour 
équilibrer la charge (+2) du cation. Lorsque la température décroît, le produit χMT diminue 
lentement  entre 300 K et 45 K. A 45 K, le produit χMT est égal à 4,2 cm
3
.mol
-1
.K. Cette 
valeur est encore supérieure à la valeur théorique attendue de 0,75 cm
3
.mol
-1
.K, en 
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considérant les 2 électrons célibataires des entités Ni(dmit)2 totalement isolés l’un de l’autre. 
En dessous de 45 K, on observe une diminution rapide du produit χMT pour atteindre 2,3 
cm
3
.mol
-1
.K à 5 K. 
La diminution en T de 1,4 cm
3
.mol
-1
.K peut être attribuée soit à un couplage 
antiferromagnétique entre les centres métalliques, soit à une transition de spin incomplète et 
graduelle. Les différences entre les valeurs théoriques de χMT attendues et les valeurs 
expérimentales, ne peuvent pas être expliquées en absence de cristaux et de la connaissance 
de la composition exacte du composé. Cependant les valeurs élevées en χMT nous laissent 
penser qu’il y a d’autres contributions électroniques qui interviennent sur l’augmentation de la 
valeur de susceptibilité. 
III.2.2 Etude des composés [Fe(L2)2]2[Ni(dmit)2]5 et [Fe(L
2
)2][Ni(dmit)2]2 
L’association de [Fe(L2)2](BF4)2 et de (NBu4)[Ni(dmit)2] donne le composé 
[Fe(L
2
)2][Ni(dmit)2]2. L’association du même composé [Fe(L
2
)2](BF4) avec 
(NBu4)2[Ni(dmit)2] dans l’acétonitrile donne une poudre de composition 
[Fe(L
2
)2]2[Ni(dmit)2]5. La stoéchiométrie 1:1 attendue avec (NBu4)2[Ni(dmit)2] n’est pas 
obtenue. 
III.2.2.1 Propriétés magnétiques 
III.2.2.1.1 [Fe(L2)2]2[Ni(dmit)2]5 
La variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température (par unité de 
Fer) en fonction de la température de [Fe(L
2
)2]2[Ni(dmit)2]5 sous forme de poudre est montrée 
sur  la Figure A12. 
 
Figure A12  Variation du produit χMT par atome de Fe de [Fe(L
2
)2]2[Ni(dmit)2]5 en fonction de la 
température 
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A 300 K, le produit χMT est égal à 6,45 cm
3
.mol
-1
.K. Lorsque la température décroît, le 
produit χMT diminue lentement entre 300 K et 20 K pour atteindre 3,6 cm
3
.mol
-1
.K. Au-
dessous de 20 K, χMT présente un point d’inflexion et devient égal à 2,7 cm
3
.mol
-1
.K à 5 K.  
L’augmentation de la température de 5 à 300 K donne la même allure que celle observée 
durant le cycle de refroidissement. 
La valeur de χMT à température ambiante (6,45 cm
3
.mol
-1
.K) est largement supérieure à 
la valeur théorique attendue (χMT = 3,75 cm
3
.mol
-1
.K) pour un complexe de Fe(II) dans l’état 
HS. La valeur 3,75 cm
3
.mol
-1
.K prend en compte la contribution des 2 charges négatives 
provenant de 2,5 unités Ni(dmit)2, pour équilibrer la charge d’une entité [Fe(L
2
)2]
2+
. 
Egalement, χMT mesuré à 20 K (3,6 cm
3
.mol
-1
.K) est supérieur à la valeur théorique à l’état 
BS (χMT = 0,75 cm
3
.mol
-1
.K). 
La diminution de χMT de la température ambiante jusqu’à 20 K pourrait être liée à une 
transition de spin progressive. Des mesures de spectrométrie Mössbauer ou Raman à 
température ambiante et à 20 K pourraient mettre en évidence une telle TS. Sa diminution au-
dessous de 20 K peut être due à l’effet zéro-field splitting. 
III.2.2.1.2 [Fe(L2)2][Ni(dmit)2]2 
La variation de χMT en fonction de la température de [Fe(L
2
)2][Ni(dmit)2]2 en 
refroidissant et en chauffant entre 300 et 5 K est montrée sur la Figure A13. 
 
 
Figure A13  Variation du produit χMT de [Fe(L
2
)2][Ni(dmit)2]2 en fonction de la température 
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3
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-1
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valeur théorique attendue (3,75 cm
3
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-1
.K) pour un complexe de Fe(II) à l’état HS. En 
refroidissant, cette valeur reste constante jusqu’à 45 K, puis elle diminue pour atteindre une  
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valeur de 2,54 cm
3
.mol
-1
.K à 5 K, ce qui est largement supérieur à la valeur théorique pour un 
Fe(II) à l’état BS (0,75 cm3.mol-1.K). En remontant en température de 10 à 300 K, la variation 
de la susceptibilité magnétique est identique au cycle de refroidissement. 
 
Dans ce complexe, les deux entités Ni(dmit)2 contribuent par deux charges négatives 
(χMT = 0,75 cm
3
.mol
-1
.K) sur les valeurs de χMT. 
 
La valeur élevée de χMT à température ambiante (4,7 cm
3
.mol
-1
.K) ne peut pas nous 
informer sur l’état de spin du complexe, vu la différence entre les valeurs théoriques et 
expérimentales. La stabilisation de la valeur de χMT entre 295 et 45 K indique l’absence d’une 
transition de spin dans ce composé. Au-dessous de 45 K, l’effet zéro-field splitting peut être 
responsable de la diminution en susceptibilité. 
III.2.3 Caractérisation de [Fe(L3)2][Ni(dmit)2]2.solvant 
L’association de [Fe(L3)2](BF4)2et de (NBu4)[Ni(dmit)2] dans l’acétonitrile conduit à 
une poudre de composition [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2.solvant. La stœchiométrie (Fe/Ni = 1/2) est 
obtenue à partir de l’analyse élémentaire des métaux.  
III.2.3.1 Propriétés magnétiques 
La variation de χMT en fonction de la température de [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2.solvant en 
refroidissant et en chauffant entre 300 et 5 K est montrée sur la Figure A14. 
 
Figure A14  Variation du produit χMT de [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2.solvanten fonction de la température 
A 300 K le produit χMT est égal à 4 cm
3
.mol
-1
.K. En refroidissant, cette valeur diminue 
graduellement jusqu’à 125 K pour atteindre 3,16 cm3.mol-1.K. Puis χMT diminue brusquement  
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pour atteindre une valeur de 2,56 cm
3
.mol
-1
.K à 75 K. Cette valeur diminue progressivement 
jusqu’à 2,17 cm3.mol-1.K à 20 K, ce qui est largement supérieur à la valeur BS théorique (0,75 
cm
3
.mol
-1
.K). Au-dessous de 20 K, χMT présente une forte diminution pour atteindre 1,6 
cm
3
.mol
-1
.K à 5 K. Ceci pourrait être dû à la présence d’un terme de décomposition en champ 
nul "zéro-field splitting". 
La remontée en température entre 10 et 300 K montre une variation de la susceptibilité 
magnétique identique au cycle de refroidissement, sauf entre 80 et 125 K où la valeur de χMT 
est légèrement inférieure à celle obtenue en refroidissant. 
Le produit de la susceptibilité magnétique par la température varie de 1,83 cm
3
.mol
-1
.K 
entre la température ambiante et 20 K. Cette variation indique qu’il s’agit d’une transition de 
spin graduelle et inachevée d’un état Fe(II)HS↔Fe(II)BS. Cette transition est accompagnée 
d’une hystérèse thermique entre 80 et 125 K. En l’absence des structures, l’origine de cette 
hystérèse n’est pas claire.  
III.2.3.2 Etude de la conductivité électrique 
Nous avons mesuré la résistance électrique de tous les échantillons obtenus, sous forme 
de poudre. La mesure électrique est réalisée par la méthode à deux pointes. 
Les composés [Fe(L
1
)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN, [Fe(L
2
)2]2[Ni(dmit)2]5 et [Fe(L
2
)2] 
[Ni(dmit)2]2 présentent des conductivités électriques de l’ordre de 10
-4
 S.cm
-1
. La conductivité 
électrique de [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2.solvant est un peu plus élevé (10
-3 
S.cm
-1
). 
III.2.4 Conclusion 
Les complexes à transition de spin de Fe(II) de type [Fe(bpp)2]
2+
 sont sensibles au 
contre-ion auquel ils sont associés (cf. début du chapitre). Dans le cas de l’association avec 
l’anion [Ni(dmit)2]
n-
, le caractère "transition de spin abrupte" a complètement disparu. Tous 
les complexes ont été obtenus sous forme de poudre. Ces poudres ont été caractérisées par 
analyse élémentaire. L’analyse montre que la stœchiométrie est variable selon le cation 
associé et selon la charge du sel de Ni de départ (NBu4)2[Ni(dmit)2] ou (NBu4)2[Ni(dmit)2]). 
L’association de [Fe(L1)2](BF4)2  et de [Fe(L
2
)2](BF4)2 à (NBu4)2[Ni(dmit)2] conduit 
respectivement à [Fe(L
1
)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN et à [Fe(L
2
)2]2[Ni(dmit)2]5. Les mesures 
magnétiques montrent une diminution progressive du produit χMT. Cette diminution peut être 
attribuée soit à une transition de spin graduelle et incomplète dans le premier et quasi-
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complète dans le second, soit à des interactions antiferromagnétiques entre entités porteuses 
de spin. 
Le comportement magnétique est différent en fonction de la charge du contre ion 
[Ni(dmit)2]
n- 
de départ. La métathèse du complexe [Fe(L
2
)2](BF4)2 avec (NBu4)2[Ni(dmit)2] 
conduit au composé 2:5 [Fe(L
2
)2]2[Ni(dmit)2]5 montrant une diminution graduelle de 
magnétisme. Son association avec (NBu4)[Ni(dmit)2] donne un complexe de stœchiométrie 
1:2  [Fe(L
2
)2][Ni(dmit)2]2  qui ne change pas d’état de spin entre 300 et 45 K. 
Le composé [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2.solvant montre une transition de spin inachevée et 
graduelle entre la température ambiante et 20 K. Cette transition est accompagnée d’une 
faible hystérèse entre 75 et 125 K. 
A température ambiante, la mesure de la conductivité électrique de ces composés est 
caractéristique des semi-conducteurs (σ ≈ 10-4 S.cm-1), Ceci valide l’existence de l’état 
d’oxydation fractionnaire obtenu directement sans aucune électrocristallisation. 
IV. La famille [Fe(sal2trien)]
+ 
 
Figure A15  Structure schématique des complexe [Fe(sal2trien)]
+ 
Les complexes [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2] ont fait l'objet de plusieurs publications dans 
notre groupe.
[36-38, 41]
 Dans le but de synthétiser à nouveau le complexe à transition de spin 
[Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2],
[37]
 de nouvelles réactions entre des sels de [Fe(sal2trien)]
+
 et des 
sels de [Ni(dmit)2]
-
 ont été réalisées. Dans ce sous-chapitre, la synthèse, la caractérisation 
structurale et magnétique, ainsi que les propriétés spectroscopiques des composés obtenus 
sont présentées. 
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IV.1 Choix des cations 
Les complexes [Fe(sal2trien)](anion) présentent plusieurs types de comportement magnétique 
selon la nature de l'anion associé (Figure A16 et Table A1). 
 
 
Figure A16  Moment magnétique en fonction de la 
température de [Fe(sal2trien)](PF6) (◑) et de 
[Fe(sal2trien)](BPh4) () 
 
Table A1  Moment magnétique effectif 
expérimentaux de [Fe(sal2trien)2](anion) 
 les complexes [Fe(sal2trien)]Cl, [Fe(sal2trien)]I et [Fe(sal2trien)](NO3) restent 
dans l’état bas spin quelle que soit la température.[75-76] 
 le complexe [Fe(sal2trien)](BPh4) montre une transition de spin graduelle 
inachevée, à l’état solide et en solution.[77] 
 le complexe [Fe(sal2trien)](PF6) présente une transition de spin graduelle et sa 
structure a été déterminée à 293 K.
[75-76, 78-79]
 L’unité asymétrique indique l’existence 
de deux sites de Fe(III) (HS) différents et cristallographiquement indépendants. Ces 
complexes de fer se différencient par les longueurs de liaison et les angles impliquant 
les atomes donneurs du ligand. Les auteurs ont attribué la variation du moment 
magnétique avec la température à la présence de deux transitions graduelles distinctes, 
la première transition ayant lieu sur l’un des sites Fe(III) entre 200 et 100 K, et l’autre 
transition sur un deuxième site Fe(III) au-dessous de 100 K. Mais en l’absence de 
structure à basse température, cette hypothèse n’a pas été confirmée par d’autres 
techniques expérimentales.  
 
 
eff  
    (100 K) 
     en MB 
eff 
  (300 K) 
   en MB 
◑ 
PF6
- 
3,8 5,8 
 
BPh4
- 2,9 5,1 
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En solution dans l’acétonitrile, les propriétés magnétiques sont indépendantes du contre-
ion. Le cation [Fe(sal2trien)]
+
 présente une transition de spin dont l’allure est similaire à celle 
de [Fe(sal2trien)](PF6).
[75, 80-83]
 
 
Un effet thermochrome réversible en solution a été observé pour le cation 
[Fe(sal2trien)]
+. Lorsque l’on refroidit une solution de [Fe(sal2trien)](PF6) dans de l’acétone, 
la solution passe d’une couleur rouge-pourpre (couleur de l’état haut spin) à température 
ambiante à une couleur bleu-violet (couleur de l’état bas spin) à 193 K.[75] 
IV.2 Association entre [Fe(sal2trien)](PF6) et (NBu4)[Ni(dmit)2] 
Dans le but de réaliser un composé bi-fonctionnel associant conductivité et TS, un 
premier travail réalisé dans notre équipe
[37]
 a porté sur la synthèse d’un complexe 1:1 
[Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2], dénommé t-1. Ce composé n’étant pas dans un état d’oxydation 
fractionnaire, il n’est pas conducteur. Il présente cependant une TS complète avec hystérèse 
vers 245 K, phénomène plutôt rare pour un complexe de Fe(III). 
L’oxydation par voie électrochimique de t-1 a conduit à un composé conducteur de 
formule [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2]3. Mais aucune TS n’est observée dans ce complexe à état 
d’oxydation fractionnaire,[84] ceci étant dû en partie à un désordre du cation [Fe(sal2trien)]
+
. 
 
Au cours de mon travail, j’ai essayé de synthétiser à nouveau la phase triclinique « 
originale » t-1 afin d’étudier de façon plus approfondie l’origine de sa TS et de son hystérèse. 
Nous avons répété le même protocole expérimental, mais sans succès. Cependant, cinq 
nouvelles phases cristallines, toutes différentes de la phase t-1 ont été obtenues et ont fait 
l’objet d’une publication parue en 2009.[36] 
Parmi les nouvelles phases obtenues, deux sont de vrais polymorphes et ont donc pour 
formule [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2] (que l’on désignera par m-1et m-1’). Les trois autres phases 
sont des pseudo-polymorphes, de formule [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2].(CH3)2CO.CH3CN (t-1’), 
[Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2].(CH3)2CO (t-1’’) et [Fe(sal2trien)] [Ni(dmit)2].(CH2Cl2) (t-1’’’). 
La synthèse, l’étude structurale et les propriétés magnétiques de ces composés ont été 
détaillées dans la référence suivante
[36]
 (voir Annexe C, page 297). C’est la raison pour 
laquelle, dans les paragraphes suivants, on s’attachera plutôt à décrire les principales 
différences (structurales spectroscopiques et magnétiques) existant entre les nouveaux 
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polymorphes obtenus et la phase t-1, et mettre ainsi en avant les caractéristiques des phases 
qui transitent par rapport à celles qui ne transitent pas. 
 
A noter que m-1’ n’a été obtenu qu’en petite quantité (quelques cristaux issus d’une 
recristallisation de t-1). 
IV.2.1 Etude par diffraction des rayons X 
L’étude par diffraction des rayons X des monocristaux obtenus montre que toutes les 
phases  sont constituées d’une unité [Fe(sal2trien)]
+
 et d’une unité [Ni(dmit)2]
-
.  
Parmi les nouvelles phases, deux sont monocliniques (m-1 et m-1’), et les trois autres 
sont tricliniques (t-1’, t-1’’ et t-1’’’). 
On ne détaillera pas la phase triclinique t-1’’’du fait de la qualité médiocre de sa 
détermination structurale. 
Les propriétés de ces phases étant différentes, on s’est attaché au cours de ce travail à 
comprendre (ou au moins à essayer de comprendre) pourquoi, pour une même composition, 
certaines phases subissent une TS alors que d’autres restent soit HS, soit BS. Il est admis que 
de subtiles différences dans les structures cristallines peuvent avoir des effets importants sur 
les propriétés magnétiques des composés à TS. Dans un premier temps, on s’est donc 
intéressé d’abord à l’environnement du fer, puis on est entré plus en détail dans la structure 
globale des phases t-1 et m-1. 
IV.2.1.1 Environnement du fer 
Le ligand sal2trien se lie à l’atome de fer par deux atomes d’oxygène et quatre atomes 
d’azote (deux N "amine" (N2 et N3) et deux N "imine" (N1 et N4)) 
Les distances Fe-ligand des nouveaux polymorphes sont déterminées à température 
ambiante et à basse température (<180 K). Ces valeurs sont présentées dans la Table A2 et 
sont comparées à celles de la phase t-1 qui transite.
[37]
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Table A2  Longueur moyenne des liaisons autour de Fe dans t-1, 
m-1, m-1’, t-1’ et t-1’’et leur état de spin à température ambiante et 
à basse température (180, 160 ou 100 K)
Les comparaisons des distances et des angles de liaisons intramoléculaires autour de Fe 
(voir Table A4, page 51) indiquent que : 
- les longueurs de liaison déterminées pour t-1’’ et t-1’’’ correspondent aux longueurs de 
liaison relevées pour t-1 à basse température. Les phases t-1’ et t-1’’ se trouvent 
probablement dans l’état BS sur toute la gamme de température, en particulier pour t-1’, 
puisque l’on n’observe pas de variation de longueur entre 250 et 100 K  
- seule la phase m-1’ montre des différences entre les distances Fe-ligand déterminées à 
295 et 160 K. m-1’ pourrait présenter une TS : les valeurs rapportées à 295 K sont quasiment 
identiques à celles de t-1, suggérant que la plupart des ions Fe(III) sont dans l’état HS. De 
même, les valeurs à 160 K sont similaires à celles obtenues dans t-1 à 180K, ce qui montre 
que la plupart des Fe(III) se trouvent dans un état BS. 
- pour m-1 et t-1’, on n’observe pas de différence entre les distances Fe-ligand 
déterminées à haute température (290 ou 250 K) et à basse température (180 ou 100 K). La 
phase m-1 resterait donc toujours dans l’état HS  
- pour t-1 et m-1, peu de différences existent entre les longueurs et angles de liaison 
intramoléculaires. La plus large différence entre les 2 polymorphes est de 1% pour les 
longueurs de liaison Fe-(O/N), et de 7% pour les angles de liaison (Table A4, page 51) : 
- pour t-1 et m-1, à 290 K, le volume de l’octaèdre formé par les atomes Fe, N1, N2, N3, 
N4, O1 et O2 est identique : 11,3 Å
3 
pour t-1 et 11,2 Å
3 
pour m-1; 
 
 
 
 
 
   
  Distance (Å)  
 T (K) FeN{amine} FeN{imine} Fe-O 
État de 
spin 
t-1
 293 2.189(3) 2.121(3) 1.909(2) HS
 
180 2.003(4) 1.929(3) 1.874(3) BS 
m-1 
290 2.185(2) 2.106(2) 1.899(2) HS 
180 2.186(2) 2.105(2) 1.900(2) HS 
m-1’ 
295 2.128(4) 2.071(5) 1.886(3) HS 
160 2.035(3) 1.978(3) 1.877(2) BS 
t-1’ 
250 2.009(2) 1.926(2) 1.875(2) BS 
100 2.006(5) 1.929(4) 1.871(4) BS 
t-1’’ 293 2.008(6) 1.932(5) 1.876(4) BS 
t-1’’’ 260 1.99(1) 1.93(1) 1.85(1) BS 
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 Pour t-1 et m-1, à 290 K, les angles entre les trois plans équatoriaux de ce même 
octaèdre sont presque identiques, la plus grande différence n’étant que de 2,3 % (Table A5, 
page 52). 
IV.2.1.2 Différences intramoléculaires 
Nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’il y avait peu de différences dans 
l’environnement immédiat du Fe dans les phases t-1 et m-1, à 290 K. 
On trouve cependant des différences significatives (en %) entre les angles de certaines 
faces triangulaires opposées de l’octaèdre (Table A5, page 52) : ainsi, dans t-1, les faces 
(O1O2N1) font un angle de 19° avec la face (N2 N3 N4), et seulement 13,4° pour m-1, soit 
une différence de 29,5%. Il en est de même pour les faces (O1 N3 N4) et (N2 O2 N1) (angle 
de 7,0° pour t-1, et 8.84° pour m-1, soit une différence de 26.3%). 
Certains angles de torsion (Table A6, page 52) sont aussi très différents dans t-1 et m-1. 
En utilisant évidemment la même façon de calculer ces angles, on remarque que l’angle de 
torsion N3-C12-C13-N4 est de -32.6° pour t-1, et de -40.3° pour m-1. Ceci indique que l’écart 
entre les atomes ou groupements liés à N3 (le « trien » central) ou N4 (un groupement 
phenoxy) est plus important dans m-1 que dans t-1. La différence la plus significative est 
observée pour l’angle de torsion C14-N4-C13-C12 : celui-ci est de -179.6° pour t-1, et de 
176.1° pour m-1. Ceci indique que l’orientation des atomes qui sont liés à C14 ou à C12 
(trien) est totalement opposée dans t-1 et m-1. Les groupes phénoxy subissent donc une 
rotation dans deux sens opposés. 
Ces différences apparaissent clairement par la modification de la géométrie de trien 
dans chaque phase. Cette grande flexibilité de l’unité trien fait que la déformation de l’entité 
[Fe(sal2trien)]
+
 est différente dans chaque phase comme l’indique la Figure A17 
 
Figure A17  Représentation de la non-superposition 
des entités [Fe(sal2trien)]
+
 dans t-1 et m-1 
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Les fragments [Fe(sal2trien)]
+
 de t-1 et m-1 ne sont pas superposables : la superposition 
des trien empêche la superposition des cycles phenoxy (Figure A17 en haut). A l’inverse, en 
superposant l’un des cycles phenoxy, le groupement trien et l’autre phenoxy ne se juxtaposent 
pas (Figure A17 en bas). 
IV.2.1.3 Contacts intermoléculaires dans t-1 et m-1 
La Table A7 (page 53) recense les contacts intermoléculaires inférieurs à la somme du 
rayon de van der Waals des atomes impliqués, à température ambiante, pour t-1 et m-1. 
La phase t-1 montre 19 contacts qui ont lieu entre 5 entités Ni(dmit)2 et 7 entités 
Fe(sal2trien) différentes et la phase m-1 montre 28 contacts, qui ont lieu entre 7 entités 
Ni(dmit)2 et 9 entités Fe(sal2trien) différentes. 
Ceci semble en contradiction avec l’effet coopératif observé pour t-1 (TS avec 
hystérèse) et l’état HS permanent de m-1. Le nombre de contacts n’est sans doute pas le bon 
paramètre à prendre en compte, car cela n’introduit pas de considération « quantitative » sur 
la force effective des contacts, pour confirmer qu’une interaction donnée est plus importante 
qu'une autre. Par contre, on sait que les recouvrements -  entre cycles aromatiques sont des 
interactions non négligeables dans les structures moléculaires. Ainsi, en considérant ces 
contacts - ou C-C inférieurs à 3.6 Å, on en dénombre pour t-1 17 impliquant 4 entités 
Fe(sal2trien) et seulement 4 pour m-1, impliquant une seule entité Fe(sal2trien) (Table A8  , 
page 53). 
 
Dans t-1, chaque cycle aromatique d’un cation [Fe(sal2trien)]
+
 interagit avec un cycle 
aromatique d’un cation adjacent au travers d’interactions - , donnant une chaîne infinie en 
zigzag le long de l’axe a. La longueur de ces contacts est comprise entre 3,3 et 3,6 Å.[37] 
Dans l’état bas spin, une forte contraction de la maille le long de l’axe a lieu. Dans le 
but de diminuer les interactions coulombiennes répulsives entre les deux groupes 
aromatiques, les entités [Fe(sal2trien)]
+
 se réorientent . Dans ce nouvel arrangement, les arêtes 
du ligand se retrouvent face aux arêtes du ligand du complexe adjacent. Ceci implique des 
contacts -  entre ligands adjacents plus courts (3,1 et 3,4 Å). 
 
Dans m-1, comme dans [Fe(sal2trien)]ClO4, il existe une dimérisation des unités 
Fe(sal2trien) au travers de 4 contacts courts C-C, et notamment C5 et C7 (Voir Figure A17). 
Les cycles sont parallèles, à une distance de 3,09 Å. L'autre cycle phénoxy étant aussi 
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fortement lié à une unité Ni(dmit)2. Ceci conduit à une structure rigide pour [Fe(sal2trien)], 
incapable de changer de conformation et donc de subir une TS. 
IV.2.2 Propriétés magnétiques 
Les propriétés magnétiques de la phase t-1 [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2] ont été décrites 
précédemment.
[37]
 Ce composé présente une TS complète Fe(III)HS↔BS, centrée à 245 K 
avec un cycle d'hystérésis de 30 K. Les valeurs de χMT sont de 4,75 cm
3
.mol
-1
.K dans l’état 
HS et 0,75 cm
3
.mol
-1
.K dans l’état BS. Ce comportement est rarement observé dans les 
complexes à TS de Fe(III).
[85]
 
Seules les propriétés magnétiques de m-1, t-1’’ et t-1’’’ont été étudiées. En effet, m-1’ et 
t-1’ n’ont été obtenus qu’en petite quantité (quelques cristaux issus de recristallisations de t-1 
et m-1). 
Les mesures sont faites entre 300 et 4 K et indiquent que la phase m-1 reste dans un état 
HS alors que les phases t-1’’ et t-1’’’ restent dans un état BS entre 300 et 5 K. 
Ces mesures confirment les mesures cristallographiques présentées ci-dessus. 
IV.2.3 Effet de la pression sur les propriétés magnétiques 
L’application de la pression sur t-1 a mis en évidence un comportement magnétique 
étrange.
[41]
 A 500 bar, la largeur de l’hystérèse devient plus large (ca. 61 K) et la transition se 
bloque à 50 % en refroidissant. Ceci indique une possible transition de phase induite par la 
pression.  
Afin d’examiner l’effet de la pression sur m-1, nous avons mesuré la susceptibilité 
magnétique entre 400-5 K, en fonction de la pression hydrostatique appliquée. Les valeurs de 
la susceptibilité magnétique indiquent que l’augmentation de la pression hydrostatique 
jusqu’à une valeur de 3 Kbar n’induit pas l’apparition d’une TS au sein du polymorphe m-1. 
Le composé reste toujours dans un état HS. 
IV.2.4 Etudes spectroscopiques 
IV.2.4.1 Spectroscopie Mössbauer 
Les spectres Mössbauer des phases tricliniques t-1 et monoclinique m-1 ont été 
enregistrés à 298 et 80 K (Figure A18). Les paramètres Mössbauer de ces deux phases à 290 
et 80 K sont présentés (Table A3). 
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Figure A18  Spectre Mössbauer de t-1 (a,b) et de m-1 (c,d) enregistré à 298 K (a,c) et à 80 K (b,d), 
respectivement. 
T(K) Phase t-1 Phase m-1 
 mm.s
-1
) EQ(mm.s
-1
) population mm.s
-1
) EQ(mm.s
1
) population
290 K 0,36 (1) 0,53(2) 100%  HS 0,37(3) 0,53(3) 100% HS 
80 K 0,186(3) 2,705(6) 100% BS 0,50(1) 0,60(2) 100% HS 
Table A3  Paramètres Mössbauer de la phase t-1 et m-1 à T = 290 et 80 K avec  déplacement 
isomérique; EQ éclatement quadripolaire; et % population (HS ou BS). L’erreur  est donnée entre 
parenthèses; les valeurs du déplacement isomérique se réfèrent au fer métallique à température 
ambiante. 
A 290 K, l’étude Mössbauer n’a pas montré de différences notables entre m-1 et t-1. 
A 80 K, pour t-1, le doublet est caractéristique d’un complexe Fe(III) BS (Figure A-b), 
alors que celui observé pour m-1 est encore caractéristique d’un complexe Fe(III) HS[86-88] 
Cette étude Mössbauer entre 290 et 80 K confirme donc pour t-1 un passage d’un état 
HS vers un état BS, confirmant la TS HS→BS observée en SQUID et les mesures 
cristallographiques.
[37]
 A l’inverse, le polymorphe m-1 ne subit pas de TS et reste dans un état 
HS. Ceci est conforme avec les mesures structurales et magnétiques décrites ci-dessus. 
IV.2.4.2 Spectroscopie Infrarouge 
Nous avons enregistré à température ambiante les spectres infrarouges des complexes 
[Fe(sal2trien)] [Ni(dmit)2] t-1 et m-1 (Figure A19). 
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Figure A19  Spectre IR de t-1(magenta) et de m-1(cyan) à 298 K 
Entre 450-3000 cm
-1
 les deux spectres sont très similaires.  
 
Les principales différences entre les deux spectres se trouvent dans la zone de fréquence 
autour de 3200 cm
-1
. Elles sont liées au mode de vibration du cycle aromatique, en particulier 
à la vibration d’élongations C-H des cycles.  
 
La phase t-1 (spectre en magenta) montre deux bandes de transmission à 3264 et 3199 
cm
-1
. La phase m-1 (spectre cyan) montre les mêmes bandes, mais déplacées d’environ  
50 cm
-1
 à 3210 et 3147cm
-1
. Le décalage énergétique de 50 cm
-1 
existant entre ces deux 
phases est d’origine intermoléculaire, puisque t-1 et m-1 sont deux polymorphes. 
 
Ceci est en accord avec les données structurales de ces composés (voir IV.2.1.3) : on 
observe en effet beaucoup d’interactions de type π- π dans t-1, et seulement des interactions 
de type C-H « classiques » dans m-1. Ces interactions  font rigidifier les vibrations C-H et 
augmenter sa fréquence de vibration. 
IV.2.4.3 Spectroscopie Raman 
Nous avons enregistré les spectres Raman des phases t-1 et m-1 à température ambiante 
et à 80 K. 
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Figure A20  Spectres Raman entre 300 et 
1500 cm
-1 
de t-1(a,b) et de m-1 (c,d) à 298 K 
(a,c) et à 80 K (b,d) 
 
Figure A21  Spectres Raman entre 1300 et 
1500 cm
-1 
de t-1(a,b) et de m-1 (c,d) à 298 K 
(a,c) et à 80 K (b,d). 
À T ambiante et à 80 K, les spectres Raman de t-1 et de m-1 présentent de nombreuses  
différences (Figure A20). Les signaux observés dans la gamme de fréquences comprises entre 
1300 et 1500 cm
-1 
sont particulièrement différents pour t-1 et m-1.  
 
Cette gamme de fréquences correspond aux vibrations d’élongations C=C des cycles 
aromatiques de [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2]. Ces différences peuvent être liées à des interactions 
 différentes entres les deux polymorphes, comme il l’a été remarqué dans la comparaison 
structurale de ces deux phases (voir IV.2.1.3). 
 
Le spectre Raman de m-1 ne montre pas de variation entre 298 et 80 K. Ceci confirme 
les caractérisations précédentes (structure, comportement magnétique), et montrent que la 
phase m-1 reste toujours dans un même état de spin.  
La phase originale t-1 présente des modes de vibration C=C différentes entre la 
température ambiante et 80 K. Ce résultat est en accord avec la transition de spin qui a lieu 
dans ce composé, qui s’accomplit avec une réorientation des cycles aromatiques lors du 
passage à l’état BS. Cette réorientation fait changer le nombre et la distances des interactions 
π-π entre les ligands adjacents. 
IV.3 Conclusion  
Dans le but de compléter l’étude physique de la phase triclinique t-1 du complexe 
[Fe(sal2trien)] [Ni(dmit)2],
[37]
 nous avons reproduit sa synthèse qui nous a conduit à isoler et 
caractériser cinq nouveaux polymorphes. 
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Il faut noter que malgré le changement des conditions de synthèse (température de 
réaction ou de recristallisation, nature des solvants, concentrations, qualité des réactifs de 
départ, séchage et distillation des solvants, etc…), nous n’avons jamais réussi à obtenir le 
polymorphe t-1.  
Aucun des nouveaux polymorphes n’a montré une transition de spin. Les mesures 
magnétiques ont montré que la phase m-1 reste dans un état HS, tandis que t-1’’ se trouve 
toujours dans un état BS. Seule la phase m-1’ a montré une variation des longueurs de liaison 
entre la température ambiante et 160 K. Ceci indiquerait qu’une TS pourrait avoir lieu dans ce 
polymorphe. 
Les mesures magnétiques n’ont pas été réalisées sur toutes les phases en raison des 
faibles quantités de cristaux obtenus. Cependant la comparaison des paramètres géométriques 
des polymorphes avec la phase originale qui transite (t-1) confirme l’état de spin trouvé pour 
m-1 et t-1’’et montre que t-1’ est probablement dans un état BS.  
 
La corrélation de la structure cristalline et des propriétés magnétiques montre que les 
distorsions angulaires des cycles phénoxy et des groupes trien, ainsi que la nature des contacts 
intermoléculaires (interactions ) jouent un rôle primordial pour l’apparition de la TS dans 
ces composés. 
 
D’autres essais seront encore à réaliser pour obtenir la phase originale t-1 et le 
polymorphe m-1’ afin de confirmer les tendances observées dans ce travail. 
V. Conclusion générale 
Nous avons vu dans ce chapitre, que l’approche bi-moléculaire nous a servi pour 
associer dans un même matériau conductivité électrique et transition de spin. Cette association 
se fait par combinaison des entités cationiques [Fe
II
(bpp)]
2+
 ou [Fe
III
(sal2trien)]
+
, porteuses de 
la propriété de transition de spin à des entités anioniques, potentiellement conductrices 
[Ni(dmit)2]
n-
 (n=1 ou 2). 
Une première étude est consacrée aux associations des complexes à transition de spin de 
Fe(II) comme [Fe(bpp)]
2+ 
(bpp = bi(pyrazolyl)pyridyne), avec[Ni(dmit)2]
n-
 (n=1 ou 2). Ces 
associations aboutissent directement et sans aucune oxydation préalable, à des matériaux 
semi-conducteurs de composition [Fe(bpp)2][Ni(dmit)2]x (avec x > 1). Par contre, le caractère 
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"transition de spin" a presque disparu : certains complexes possèdent des transitions 
graduelles et incomplètes, d’autres ne montrent pas un changement de magnétisme avec la 
température. 
Ensuite, dans le but de compléter l’étude de la phase triclinique t-1 du complexe 
[Fe
III
(sal2trien)][Ni(dmit)2],
[37]
 sa synthèse a été reproduite mais a conduit à cinq nouveaux 
polymorphes qui ont été caractérisés. Une corrélation structurale et magnétique nous a permis 
de montrer l’effet de quelques paramètres sur l’apparition de la transition de spin dans ce 
composé. 
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VII. Annexe Chapitre A 
VII.1 Synthèses des complexes (NBu4)n[M(dmit)2] 
La synthèse des précurseurs du type (NBu4)n[M(dmit)2] est bien connue. Nous avons 
suivi le protocole décrit par Steimecke et coll.,
[89][47]
 puis amélioré par plusieurs auteurs.
[90-91]
 
Les synthèses sont conduites sous atmosphère d’argon. 
VII.1.1 Synthèse de (NBu4)2[Ni(dmit)2] 
A une solution de méthanolate de sodium (1,1 g de sodium (47,9 mmoles) dissous dans 
20 mL de méthanol), on ajoute 2,55 g de dmit(COPh)2 (6,2 mmoles) ; on agite 15 minutes. On 
ajoute ensuite une solution de 715 mg de chlorure de nickel(II) hexahydraté (3,01 mmoles) 
dissous dans 150 mL de méthanol. On y additionne, goutte à goutte, une solution de 2,33 g de 
bromure de tétrabutylammonium (7,23 mmoles) dissous dans 60 mL de méthanol distillé. On 
place cette solution au congélateur. Le précipité obtenu est filtré, puis lavé avec 10 mL de 
méthanol, et enfin séché sous vide. On recristallise le précipité de couleur verte dans un 
mélange acétone/isopropanol.
[92][49]
 
Masse obtenue = 2,31 g ; rendement = 82 % 
Analyse élémentaire pour C38H72N2NiS10 ; M = 934,35 
% calculé : C 48,74; H 7,75; N 2,99 ; % expérimental : C 49,02; H 8,07; N 2,89 
VII.1.2 Synthèse de (NBu4)[Ni(dmit)2] 
On prépare une solution contenant 483 mg d’iodure de sodium (3,32 mmoles) et 315 mg 
de diiode (1,33 mmoles) dans 80 mL d’acétone distillée. Dans un bicol, sous agitation, on 
ajoute goutte à goutte cette solution à une solution de (NBu4)2[Ni(dmit)2], on agite 2 heures de 
plus. On concentre la solution obtenue puis on y ajoute 80 mL d'isopropanol. La préparation 
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est placée toute une nuit au congélateur, puis filtrée. Le précipité obtenu est lavé avec 10 mL 
de méthanol et séché sous vide. On recristallise le précipité de couleur noire dans un mélange 
acétone/isopropanol.
[92][49]
 
Masse obtenue = 1,34 g ; rendement = 78% 
Analyse élémentaire pour C22H36NNiS10 ; M = 693,88 
% calculé : C 38,08; H 5,23; N 2,02 ; % expérimental : C 38,16; H 5,40; N 2,06 
VII.2 Synthèse des complexes à transition de spin 
VII.2.1 Synthèse du ligand L1 : 4’-H-1-bpp 
L
1
 : 4’-H-1-bpp; 1-bpp = 2,6-bi(pyrazol-1-yl)pyridyne) 
Cette synthèse est représentée sur le Figure A22  Figure A22: 
 
Figure A22  Synthèse de ligand 2,6-bi(pyrazol-1-yl)pyridyne : (L
1
) 
Sous atmosphère inerte (argon), dans un bicol, sur une solution de 3,6 g de pyrazole 
(0,06 moles) dans 66 mL de 2-methoxyethyl éther (diglyme) anhydre, sont ajoutés 1,52 g de 
sodium (0,06 moles). Ce mélange est chauffé à 70°C pendant 1 jour. On filtre le métal restant 
et sur le filtrat, on additionne à froid 3,9 g (0,016 moles) de 2,6-dibromopyridine. La solution 
obtenue est chauffée à 110°C à reflux, pendant 2 jours. Un précipité blanc se forme. Le 
solvant est éliminé à l'évaporateur rotatif. Les dernières traces de solvant sont éliminées par 
addition de 15 mL d’eau, puis évaporation à sec. On rajoute de l’eau sur la poudre obtenue et 
on la récupère par filtration. Cette poudre est solubilisée dans 50 mL de dichlorométhane. 
L’addition de 50 mL de méthanol, suivie de l’évaporation du dichlorométhane, fait précipiter 
une poudre blanche. 
Masse obtenue : 3,18 g; rendement : 90 % 
1
H RMN (CDCl3) δ 6,48 (dd, 2H, J = 2,6; 1,7 Hz), 7,75 (dd, 2H, J = 1,6; 0,6 Hz),  7,75-
7,95 (m, 3H),  8,55 (dd, 2H, J = 2,6; 0,6 Hz). 
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VII.2.2 Synthèse de [Fe(L1)2](BF4)2 
Le ligand L
1 
obtenu (0,25 g, 1,18 10
-3
 moles) est mélangé avec Fe(BF4)2.6H2O (0,20 g, 
5,9210
-4
 moles) dans 50 mL d’acétone. Le mélange est agité à température ambiante pendant 
15 minutes. On filtre la solution obtenue et on évapore les trois quarts de la solution à 
l’évaporateur rotatif. Un précipité de couleur moutarde se forme. On laisse reposer la solution 
1 nuit à -18°C. La poudre obtenue est filtrée, lavée avec du méthanol et séché par l’éther. 
Masse obtenue = 0,22 g; rendement = 57 %;  M = 651.90 
Analyse élémentaire pour C22H18B2F8FeN10; % calc.: C 40,5; H 2,8; N 21,5;% exp.: C 
39,35; H 2,62; N 20,73 
VII.2.3 Synthèse de [Fe(sal2trien)](PF6) 
Dans un bécher, une solution de 457 mg de triéthylènetétramine (3,125 mmoles) dans 4 
mL de méthanol est ajoutée à une solution de 758 mg de salicyladéhyde (6,2 mmoles) dissous 
dans 13 mL de méthanol. On agite pendant 1h30. On dissout 0,34 g de méthoxyde de sodium 
(6,27 mmoles) dans 17 mL de méthanol. On ajoute cette préparation, lentement, à la solution 
précédente. On dissout 1,265 g de nitrate de fer(III) nonahydrate (3,13 mmoles) dans 17 mL 
de méthanol. On l’ajoute à la solution précédemment obtenue. On filtre. Le filtrat est évaporé 
à sec, puis dissous avec 70 mL d’eau chaude. On y ajoute, à chaud, une solution de 2,23 g de 
hexafluorophosphate de potassium (12,11 mmoles) dans 30 mL d’eau. On met la solution 
obtenue au réfrigérateur pendant une nuit, et on filtre. Le précipité obtenu de couleur noire est 
filtré, puis séché sous vide.
[75]
 
Masse obtenue = 1,53 g ; rendement = 89 % 
Analyse élémentaire : C20H24F6FeN4O2P; M = 553,24 
% calculé : C 43,42; H 4,37; N 10,13 ; % expérimental : C 43,10; H 3,75; N 10,07 
VII.3 Synthèse des composés bifonctionnels 
VII.3.1 Synthèse de [Fe(L1)2][Ni(dmit2)]3.CH3CN par métathèse 
On dissout 65 mg (0,1 mmoles) de [Fe(L
1
)2](BF4)2 dans 5 mL d’acétonitrile. On obtient 
une solution de couleur moutarde. On dissout 93 mg (0,1 mmoles) de (NBu4)2[Ni(dmit)2] dans 
10 mL d’acétonitrile et on l’agite pendant 1 heure. On additionne goutte à goutte la solution 
de (NBu4)2[Ni(dmit)2] en la filtrant sur la solution de [Fe(L
1
)2](BF4)2. On observe l’apparition 
Chapitre A  Les matériaux conducteurs et à transition de spin 
 
48 
 
de poudre noire. On laisse une nuit à -18°C, et on le filtre le lendemain. Le précipité obtenu 
est lavé 3 fois avec 2 mL d’acétonitrile et séché sous vide. La poudre microcristalline noire 
récupérée est utilisée pour l’analyse élémentaire, la caractérisation par spectroscopie IR et  les 
mesures magnétiques. 
Masse obtenue = 110 mg; rendement = 58 % 
Analyse élémentaire  pour C42H21FeN11Ni3S30, M = 1873,4; % calc.: C 26,90; H 1,12; N 
8,22; % exp.: C 26,69; H 2,08; N 8,93 
VII.3.2 Synthèse de [Fe(L2)2]2[Ni(dmit2)]5 par métathèse 
On dissout 100 mg de [Fe(L
2
)2](BF4)2 (0,125 mmoles) (L
2
 = 4’-Br-1-bpp; 1-bpp = 2,6-
bi(pyrazol-1-yl)pyridyne) dans 8 mL d’acétonitrile On obtient une solution moutarde. On 
dissout 96 mg de (NBu4)2[Ni(dmit)2] (0,124 mmoles) dans 20 mL d’acétonitrile, que l’on 
additionne lentement sur la première solution (1h) en la filtrant. On agite pendant 15 minutes 
et on laisse reposer toute la nuit à -18°C. Un précipité marron foncé se forme après 1 jour. Il 
est filtré et lavé avec de l’acétonitrile. La poudre est utilisée pour l’analyse élémentaire, la 
caractérisation par spectroscopie IR et les mesures magnétiques. 
Masse obtenue = 30 mg; rendement = 7,5 % 
Analyse élémentaire pour C74H28B8Fe2N20Ni 5S50, M =  3844,64; % calc.: C 23,09; H 
0,72; N 7,28; % exp.: C 21,68; H 0,4; N 7,31 
VII.3.3 Synthèse de [Fe(L2)2][Ni(dmit2)]2 par métathèse 
On dissout 100 mg de [Fe(L
2
)2](BF4)2 (0,125 mmoles) dans 8 mL d’acétonitrile. On 
dissout 178 mg de (NBu4)[Ni(dmit)2] (0,41 mmoles) dans 70 mL d’acétonitrile, que l’on 
additionne lentement sur la première solution (2 h) en la filtrant. On agite pendant 40 minutes 
et on laisse reposer toute la nuit à -18°C. Un précipité vert foncé se forme après 1 jour, que 
l’on isole par filtration. On lave avec de l’acétonitrile et on sèche avec de l’éther éthylique. La 
poudre est utilisée pour l’analyse élémentaire, la caractérisation par spectroscopie IR et les 
mesures magnétiques. 
Masse obtenue = 136 mg; rendement = 77 % 
Analyse élémentaire pour C34H14Br4FeN10Ni2S20, M =  1696,6; % calc.: C 24,04; H 
0,82; N 8,25; % exp.: C 24,00; H 0,18; N 8,16 
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VII.3.4 Synthèse de [Fe(L3)2][Ni(dmit2)]2.solvant par métathèse 
On dissout 100 mg de [Fe(L
3
)2](BF4)2 (0,15 mmoles) (L
3 
= 3-bpp; 3-bpp = 2,6-
bi(pyrazol-3-yl)pyridyne) dans 10 mL d’acétonitrile, pour obtenir une solution marron clair. 
On dissout 265 mg de (NBu4)[Ni(dmit)2] (0,38 mmoles) dans 90 mL d’acétonitrile, que l’on 
additionne lentement sur la première solution (2h) par filtration. Un précipité vert foncé se 
forme directement. On laisse reposer toute la nuit à -18°C. La poudre obtenue est isolée par 
filtration, lavée avec de l’acétonitrile, puis séchée avec de l’éther éthylique. La poudre est 
utilisée pour l’analyse élémentaire, la caractérisation par spectroscopie IR et les mesures 
magnétiques. 
Masse obtenue = 155 mg; rendement = 74 % 
Analyse élémentaire pour C34H18FeN10Ni2S20,  M =  1381,05; % calc.: C 29,54; H 1,30; 
N 10,14; Fe 4,04; Ni 8,50; % exp.: C 20,66; H 0,43; N 6,97; Fe 2,69; Ni 5,60 
La stœchiométrie (Fe/Ni = 1:2) est déduite des analyses élémentaire. La différence qui 
existe entre les valeurs théoriques et expérimentales est liée à une possible présence de 
molécules de solvant.  
VII.3.5 Synthèse de [Fe(sal2trien)2][Ni(dmit2)]  
VII.3.5.1 Phase monoclinique m-1, [Fe(sal2trien)2][Ni(dmit2)] 
On prépare une solution de (NBu4)[Ni(dmit)2] (59 mg; 0,084 mmoles) dans 15 mL 
d’acétonitrile, et on l’additionne à température ambiante, sur une solution de 
[Fe(sal2trien)]PF6 (85 mg, 0.153 mmol) dans 3 mL d’acétonitrile. On laisse la solution au 
repos à 4°C pour une nuit. On récupère, le lendemain après filtration de la solution, des 
cristaux vert sombre, allongés ou sous forme de plaquettes. 
Masse obtenue = 36 mg; rendement = 55 % 
Analyse élémentaire pour C26H24FeN4NiO2S10,  M =  859,65; % calc.: C 36,32; H 
2,81; N 6,52; % exp.: C 36,12; H 2,42; N 6,28. 
VII.3.5.2 Phase monoclinique m-1’, [Fe(sal2trien)2][Ni(dmit2)] 
La recristallisation d’une petite quantité de la phase « originelle » t-1[37] dans 
l’acétonitrile, donne quelques cristaux sous forme de plaquette. 
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VII.3.5.3 Phase triclinique t-1’, [Fe(sal2trien)2][Ni(dmit2)].(CH3)2CO.CH3CN 
La recristallisation d’une petite quantité de m-1 dans un mélange d’acétone et 
d’acétonitrile, aboutit à quelques cristaux sous forme de plaquette. 
VII.3.5.4 Phase triclinique t-1’’, [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2].(CH3)2CO 
On prépare une solution de (NBu4)[Ni(dmit)2] (121.8 mg, 0.175 mmol) dans 15 mL 
d’acétone, et on l’additionne à –80°C, sur une solution de [Fe(sal2trien)]PF6 (97,6 mg, 0,177 
mmol) dans 8 mL d’acétone.  On arrête le refroidissement et on laisse la température remonter 
à 20°C pendant la nuit. On récupère, le lendemain après filtration de la solution, des cristaux 
vert sombre, sous formes de petits cubes ou de plaquettes. 
Masse obtenue = 76 mg; rendement = 47 % 
Analyse élémentaire pour C29H30FeN4NiO3S10,  M 917,73; % calc.: C 37,95; H 3,29; N 
6,10; % exp.: C 36,92; H 2,76; N 6,04. 
VII.4 Calcul des valeurs théoriques de MT 
VII.4.1 Pour [Fe(L1)2][Ni(dmit)2]3 (CH3CN) 
Dans ce complexe, le cation [Fe(L
1
)2]
2+
 porte une charge de (II) et le Fe est soit dans 
l’état HS (4 électrons célibataires), soit dans l’état  BS (0 électrons célibataires). L’ensemble 
des entités [Ni(dmit)2] portent 2 électrons (pour équilibrer la charge +2 du cation) 
Pour l’état HS, on calcule le produit χMT théorique selon : 
χMT FeNi3, HS  = χMT,HS + χMT [Ni]  = 3 + (0,375*2) = 3,75 cm
3
.mol
-1
.K
 
Pour l’état BS, on calcule le produit χMT théorique selon : 
χMT FeNi3, BS  = χMTFe,BS + χMT [Ni]  = 0 + (0,375*2) = 0,75 cm
3
.mol
-1
.K 
VII.4.2 Pour  [Fe(L2)2]2[Ni(dmit)2]5 
Le produit χMT sera calculé par unité de fer. Pour cela on considère 1 cation 
[Fe(L
2
)2]
2+
 et 2,5 entités [Ni(dmit)2] portant une charge -2.  
Pour l’état HS, on obtient: 
χMT Fe2Ni5,HS  = χMT,HS + χMT [Ni] = 3+ (0, 375*2) = 3,75 cm
3
mol
-1
K 
Pour l’état BS, on obtient : 
χMT Fe2Ni5,BS = χMTFe,BS + χMT [Ni] = 0+ (0, 375*2) = 0,75 cm
3
mol
-1
K 
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VII.4.3 Pour [Fe(L2)2][Ni(dmit)2]2 et [Fe(L
3
)2][Ni(dmit)2]2 
Dans ce complexe, le cation [Fe(L
n
)2]
2+
 porte une charge de (+2). Les 2 entités 
[Ni(dmit)2] portent 2 électrons (pour équilibrer la charge +2 du cation) 
Pour l’état HS, on calcule le produit χMT théorique selon : 
χMT FeNi2, HS = χMTFe,HS + χMT [Ni]  = 3 + (0,375*2) = 3,75 cm
3
.mol
-1
.K
 
 
Pour l’état HS, on calcule le produit χMT théorique selon : 
χMT FeNi2, BS = χMTFe,BS +χMT [Ni]  = 0 + (0,375*2) = 0,75 cm
3
.mol
-1
.K 
VII.5 Données cristallographiques 
 t-1 m-1  (%) 
Fe(1)-O(1) 1.899(2) 1.902(2) 0.16 
Fe(1)-O(2) 1.919(2) 1.896(2) -1.20 
Fe(1)-N(1) 2.118(3) 2.108(2) -0.47 
Fe(1)-N(4) 2.124(3) 2.104(2) -0.94 
Fe(1)-N(3) 2.186(3) 2.176(2) -0.46 
Fe(1)-N(2) 2.191(3) 2.193(2) 0.09 
    
O(1)-Fe(1)-O(2) 105.1(1) 103.19(8) -1.82 
O(1)-Fe(1)-N(1) 86.9(1) 87.73(8) 0.96 
O(2)-Fe(1)-N(1) 94.0(1) 91.73(8) -2.41 
O(1)-Fe(1)-N(4) 94.2(1) 100.78(7) 6.99 
O(2)-Fe(1)-N(4) 86.9(1) 87.50(8) 0.69 
N(1)-Fe(1)-N(4) 178.3(1) 171.41(8) -3.86 
O(1)-Fe(1)-N(3) 92.8(1) 90.83(8) -2.12 
O(2)-Fe(1)-N(3) 155.7(1) 160.42(8) 3.03 
N(1)-Fe(1)-N(3) 103.4(1) 102.57(8) -0.80 
N(4)-Fe(1)-N(3) 75.3(1) 76.35(8) 1.39 
O(1)-Fe(1)-N(2) 159.0(1) 157.70(8) -0.82 
O(2)-Fe(1)-N(2) 89.8(1) 92.87(8) 3.42 
N(1)-Fe(1)-N(2) 77.1(1) 76.27(8) -1.08 
N(4)-Fe(1)-N(2) 101.4(1) 95.22(8) -6.09 
N(3)-Fe(1)-N(2) 77.9(1) 77.90(8) 0.00 
Table A4  Longueur et angles des liaisons autour de Fe à et leurs différences (en pourcentage) à 293 
K pour t-1  et à 295 K pour  m-1  
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 Angles (°) dans 
 t-1 m-1  (%) 
Plans    
O1 O2 N2 N3 
O1 N2 N1 N4 
84.79(8) 84.84(6) 0.1 
O1 N2 N1 N4 
O2 N3 N1 N4 
88.39(8) 88.21(5) 0.2 
O2 N3 N1 N4 
O1 O2 N2 N3 
86.13(8) 88.13(6) 2.3 
    
Faces    
O1 O2 N4 
N2 N3 N1 
16.9(2) 16.9(1) 0.00 
O1 O2 N1 
N2 N3 N4 
19.0(2) 13.4(1) -29.5 
O1 N3 N4 
N2 O2 N1 
7.0(2) 8.84(6) 26.3 
O1 N3 N1 
N2 O2 N4 
20.5(2) 18.8(1) -8.3 
Table A5  Angles entre plans équatoriaux et faces triangulaires opposes dans t-1 et m-1 (avec leurs 
différences en %) à 293 K pour t-1 et à  295 K pour m-1 
 
Atomes t-1, 295 K m-1, 295 K t-1, 180 K m-1, 180 K 
% t-
m/295 
 % t-
m/180 
 %  
Tri 
 % 
mono 
C8-N1-C7-C6 -177.3(4) -177.2(2) -178.7(4) -176.8(2) -0.1 -1.1 -0.8 0.2 
C7-N1-C8-C9 -159.5(4) -167.3(2) -144.6(4) -167.2(2) 4.9 15.6 9.3 0.1 
C10-N2-C9-C8 -75.4(4) -71.2(3) -89.3(5) -71.0(2) -5.6 -20.5 -18.4 0.3 
C9-N2-C10-C11 160.3(3) 162.9(2) 85.5(5) 163.6(2) 1.6 91.3 46.7 -0.4 
C12-N3-C11-C10 165.5(3) 157.2(2) 96.9(4) 157.6(2) -5.0 62.6 41.5 -0.3 
C11-N3-C12-C13 -71.3(4) -69.3(3) -77.1(5) -69.0(2) -2.8 -10.5 -8.1 0.4 
C14-N4-C13-C12 -179.6(3) 176.1(2) -160.0(4) 173.9(2) -198.1 -208.7 10.9 1.2 
C13-N4-C14-C15 -176.8(3) -178.4(2) 177.6(4) -178.5(2) 0.9 -200.5 200.5 -0.1 
N1-C8-C9-N2 -44.3(3) -39.3(3) -43.8(5) -38.8(2) -11.3 -11.4 1.1 1.3 
N2-C10-C11-N3 -55.6(4) -53.8(3) 41.0(5) -54.6(2) -3.2 -233.2 173.7 -1.5 
N3-C12-C13-N4 -32.6(4) -40.3(3) -43.0(5) -40.1(2) 23.6 -6.7 -31.9 0.5 
Table A6  Angle de torsions choisis dans t-1 et m-1 et leurs comparaisons à 295 K et à 180 K 
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Contacts 
entre 
 Atome 1 Atome 2 
Opération de 
symétrie appliquée 
sur l’atome 2 
Distance 
(Å)  
[Ni]- [Ni] 
t-1 S4 S8 x,-1+y,z 3.459(1) 
m-1 
S6 S3 2-x,2-y,1-z 3.576(1) 
S2 S2 2-x,1-y,1-z 3.504(1) 
S4 S5 2-x,-1/2+y,1/2-z 3.513(1) 
[Ni]- [Fe]  
 
t-1 
C14 S3 -1+x,1+y,z 3.424(4) 
H3N S7 x,y,z 2.89 
H112 S7 x,y,z 2.99 
H81 S2 x,y,z 2.99 
S7 H101 -x,-y,2-z 2.97 
S10 H111 -x,1-y,2-z 2.99 
S5 H121 x,-1+y,z 2.84 
S5 H2N 1+x,-1+y,z 2.60 
m-1 
S7 H2N x,y,z 2.68 
S6 H8A x,1+y,z 2.80 
S1 H10A x,1+y,z 2.99 
S10 H3N x,1/2-y,1/2+z 2.55 
S10 C6 x,1/2-y,1/2+z 3.454(3) 
S5 H12B 2-x,1/2+y,1/2-z 2.84 
[Fe]- [Fe] t-1 C14 C16 -x,1-y,1-z 3.306(6) 
m-1 C5 C7 1-x,-y,1-z 3.385(4) 
a
 [Fe] et [Ni] signifie [Fe(sal2trien)]
+
 et [Ni(dmit)2]
- 
Table A7  Liste des contacts courts (< à la somme des rayons de Van der Waals) dans t-1 et m-1,  à 
293 K pour  t-1 et à 295 K pour m-1 
 
Composé 
Nombre de contact 
avec les entités 
[Ni] et [Fe]  
Atome 1 Atome 2 
Opération de 
symétrie 
appliquée sur 
l’atome 2 
Distance 
(Å) 
t-1 
17 avec 4 [Fe]
a 
2 avec 1 [Ni]
a 
C1 C4 1-x,-y,1-z 3.527(6) 
C6 C3 1-x,-y,1-z 3.531(6) 
C2 C5 1-x,-y,1-z 3.532(7) 
C3 C9 1+x,y,z 3.550(7) 
C16 C14 -x,1-y,1-z 3.306(6) 
C14 C17 -x,1-y,1-z 3.567(6) 
C15 C16 -x,1-y,1-z 3.571(6) 
C15 C15 -x,1-y,1-z 3.581(5) 
C14 C15 -x,1-y,1-z 3.593(5) 
C7 
C21  
(Ni) 
x,y,z 3.529(5) 
C12 
C25  
(Ni) 
x,y,z 3.584(6) 
m-1 
4 avec 1 [Fe] 
2 avec 1 [Ni] 
C4 C8 1-x,-y,1-z 3.596(5) 
C5 C7 1-x,-y,1-z 3.385(4) 
C16 
C25  
(Ni) 
x,y,z 3.506(4) 
C16 
C24  
(Ni) 
x,y,z 3.482(4) 
a
 [Fe] et [Ni] signifie [Fe(sal2trien)]
+
 et [Ni(dmit)2]
- 
Table A8  Liste des contacts C-C (< 3.6 Å) dans t-1 et m-1 à 293 K pour t-1 et à 295 K pour m-1 
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Chapitre B 
 
Les matériaux photochromes et  
à transition de spin 
 
I. Introduction 
Un axe de recherche important ces dernières décennies a été consacré à des matériaux 
moléculaires bi-fonctionnels associant les composés photochromes à ligand nitrosyle à 
d’autres composés possédant des propriétés physiques différentes (conduction électrique, 
magnétisme)
[1-8]
 
 
Afin d’obtenir des composés photochromes magnétiques, les entités photochromes 
anioniques [Fe(CN)5NO]
2-
 ou cationiques [Ru(NH3)5(NO)]
+
 ont été utilisées comme 
précurseurs moléculaires. Ces entités ont été combinées à des molécules magnétiques, en se 
servant par exemple des ligands cyanures de l’entité nitroprussiate [Fe(CN)5NO]
2-
 pour 
associer plusieurs centres métalliques et synthétiser des édifices polynucléaires. Des systèmes 
étendus 3D à base de nitroprussiate ont ainsi été réalisés, comme 
[Ni(en)2][Fe(CN)5(NO)].3H2O et [Ni(en)2]4[Fe(CN)5(NO)].[Fe(CN)6].5H2O, qui possèdent 
des  propriétés magnétiques coexistant avec les états métastables de la brique photochrome.
[3]
 
 
Le composé Ni[Fe(CN)5NO].yH2O obtenu par Hashimoto et coll. a montré un 
changement de propriétés magnétiques suite à l’irradiation. En l’absence d’irradiation, le  
composé est paramagnétique, les atomes de Ni(II) sont alignés d’une façon aléatoire et 
l’interaction magnétique résultante entre  les Ni(II) voisins est faible. La photoirradiation à  
λ = 475 nm provoque un transfert de charge de Fe vers NO, et les spins sur Fe et NO induisent 
un couplage magnétique avec les cations de Ni voisins, formant un cluster magnétique avec 
10 électrons célibataires (S = 5). Cependant, l’efficacité de l’irradiation lumineuse reste très 
faible puisqu’il n’y a que 1.9 % des centres métalliques Fe(II) qui sont convertis en Fe(III) 
lors de l’irradiation. Le photochromisme a été mis en évidence par calorimétrie différentielle à 
balayage.
[3]
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Des complexes analogues de composition M[Fe(CN)5NO] avec (M = Mn, Fe, Cu, Cd, 
Co) ont été décrits par Mullica et coll.
[9-11]
 Egalement, F. Bellouard et coll. ont détecté par 
analyse calorimétrique (DSC) l’apparition d’un état MS1 sur l’anion [Fe(CN)5NO]
2- 
dans des 
complexes bimétalliques de formules [Cu(C19H18N6)][Fe(CN)5NO] (C19H18N6 = 1,3-(3-(2-
pyridil)pyrazol-1-yl)propane) et [Ni(C6H14N2)2][Fe(CN)5NO] (C6H14N2 = 1,2–diamino 
cyclohexane).
[5]
 
 
Dans [Fe(salen)]2[Fe(CN)5NO],
[12]
 les cations et les anions sont reliés par des ponts Fe
II
-
CN-Fe
III
 formant des structures 2D. La vibration d’élongation NO à 1926 cm-1 dans le spectre 
infrarouge de ce produit indique que la liaison Fe
II
-N-O est linéaire.
[13]
 Cette linéarité est 
retrouvée en analyse structurale (angle de 180°). Aucune de ces études ne mentionne un 
éventuel effet photomagnétique. Par contre, l’étude des propriétés magnétiques supposent 
l’existence de faibles interactions antiferromagnétiques entre Fe(III) (S = 5/2) à travers le pont 
diamagnétique [Fe(CN)5NO]
2- 
. 
 
Récemment, R.G. Ababei a montré dans son travail de thèse
[14]
 qu’il était possible 
d’organiser les complexes de base de Schiff de type [Mn(III)(BS)]+ (BS = base de Schiff) via 
le précurseur [Fe(CN)5NO]
2-
. En jouant sur la nature du ligand base de Schiff, trois 
architectures différentes sont obtenues : un composé trinucléaire [Mn(5-Br-
salpn)(H2O)]2[Fe(CN)5NO].2H2O ;  (5-Br-salpn2
- 
= N,N'-bis(5-bromo-salicylidène)-1,3-
propylènediamine), et deux réseaux bidimensionnels : [Mn(salen)]2[Fe(CN)5NO].H2O (salen
2- 
= N,N'-bis(salicylidène)éthylènediamine) et [Mn(saltmen)]4[Fe(CN)5NO](ClO4)2.H2O. 
2CH3OH ; (saltmen
2-
 = N,N'-bis(salicylidène)1,1,2,2-tétraméthyléthylènediamine) à base de 
monomères de Mn(III) et de dimères  de Mn(III) respectivement. Les nouveaux composés 
montrent tous des propriétés magnétiques intéressantes. Les dimères de [Mn(III)2(BS)2]
2+ 
qui 
se forment via les liens [Fe(CN)5NO]
2-
 diamagnétiques conduisent à une relaxation lente de 
l’aimantation. L’étude photomagnétique de ces trois  nouveaux systèmes n’a pas permis de 
détecter de modifications des propriétés magnétiques sous irradiation.  
 
Dans le composé [Ru(NH3)5(NO)][Cr(CN)6], l’irradiation induit une modification de la 
réponse magnétique.
[6]
 Cet effet est réversible, mais reste faible en raison du faible 
pourcentage de changement de la réponse magnétique (1%). L’état excité engendré par 
illumination se relaxe en chauffant à 300 K. Cette synergie est expliquée par le changement 
Chapitre B.  Les matériaux photochromes et à transition de spin 
61 
 
de conformation du nitrosyle qui entraîne une légère modification de la contribution 
électronique des ligands CN sur le métal, d’où une faible modification de la valeur de T. 
C’est le premier exemple de coopérativité entre photochromisme et magnétisme, dans le cadre 
d’une association de deux molécules discrètes. 
 
Il y a peu d’exemples[15-16] à notre connaissance, qui décrivent les associations des 
entités cationiques à TS [CTS]
+  
à des entités anioniques photochromes comme 
[Fe(CN)5NO]
2-
. 
L‘un des deux exemples concerne le composé [FeII(3-bpp)2][Fe(CN)5NO] (3-bpp = 2,6-
bis(pyrazol-3-yl)pyridine). Ce complexe possède une TS abrupte (T1/2↑= 184 K; T1/2↓= 181 
K) accompagnée d’un changement de couleur du jaune (HS) au marron (BS). Aucune étude 
d’irradiation n’a été réalisée sur ce composé pour sonder l’existence du photochromisme. 
 
Ces quelques exemples montrent que l’association des entités photochromes 
(anioniques ou cationiques) avec des espèces magnétiques est encore peu développée mais 
peut mener à des matériaux multifonctionnels. 
 
L’objectif du travail dans ce chapitre sera l’association des anions photochromes 
[ML5NO]
2-
 (M = Fe, Ru ; L = CN, Cl) avec différents cations à transition de spin (CTS) de 
Fe(III), comme [Fe(qsal)2]
+
 ou [Fe(salEen)2]
+ dans un même composé, afin d’obtenir un 
matériau bifonctionnel de formule générale [CTS][Entité Photochrome], dans lequel les 
propriétés de transition de spin et de photochromisme pourraient coexister. On regardera alors 
s’il existe une variation de la réponse magnétique liée au changement de conformation photo-
induit du ligand nitrosyle. Cette étude pourra être donc une nouvelle approche pour obtenir 
des matériaux à transition de spin, dont la réponse magnétique pourrait changer par 
irradiation, via une isomérisation d’un ligand nitrosyle de l’anion correspondant. 
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II. La famille des [Fe(qsal)2]
+ 
On commencera par l’étude des associations de [Fe(CN)5NO]
2-
 et [RuCl5NO]
2-
 avec les 
complexes de Fe(III) [Fe(qsal)2]
+
. 
 
Figure B1  Structure schématique du complexe [Fe(qsal)2]
+
 
II.1 L’état de l’art 
Les complexes [Fe(qsal)2](anion), (Hqsal = N-(8-quinolyl)-salicylaldimine) présentent des 
transitions de spin différentes selon l’anion auquel ils sont associés et selon le solvant de 
cristallisation.  
II.1.1 [Fe(qsal)2]X (X = Cl
-
, Br
-
, I
-
 et NCS
-
) 
Quelle que soit la température, les complexes [Fe(qsal)2]Cl et [Fe(qsal)2]Br restent dans 
l’état haut spin, alors que [Fe(qsal)2]I reste dans l’état bas spin.
[17]
 Le complexe 
[Fe(qsal)2](NCS) montre une transition graduelle et quasiment complète à température 
ambiante.
[17-18]
 Oshio et coll.
[18]
 ont montré que [Fe(qsal)2](NCS) possède des propriétés 
magnétiques différentes selon sa température de synthèse. S’il est préparé dans le méthanol à 
298 K, le complexe est majoritairement dans un état BS. Par contre, sa préparation au-dessus 
de 298 K conduit à un complexe ayant une TS accompagnée d’une large hystérèse thermique 
de 70 K. Récemment, Hayami et coll
[19]
 ont obtenu des monocristaux de [Fe(qsal)2](NCS). 
Son étude magnétique montre une TS quasi complète et coopérative HS↔BS, avec des 
valeurs de T1/2↑= 289 K et T1/2↓= 205 K. La transition s’effectue en deux étapes en mode 
chauffage. Le complexe présente un effet photo-induit : l’irradiation avec une diode laser (λ = 
808 nm) à 5 K, permet l’observation d’une faible augmentation de T, mais la relaxation HS 
→BS est rapide et elle commence à 5 K. 
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II.1.2 [Fe(qsal)2](NCSe).solvant 
Le comportement des complexes [Fe(qsal)2](NCSe).solvant
[20-21]
 est complètement 
différent de ceux observés précédemment avec [Fe(qsal)2](NCSe)].MeOH : lors de la 1
ère
 
montée en température, on observe une première transition de spin abrupte et complète 
(Figure B2) et lors de la 1
ère
 descente en température, on observe une hystérèse. La première 
transition vers l’état haut spin s’accompagne de la perte d’une molécule de solvant. Le 
comportement observé par la suite est celui du complexe [Fe(qsal)2](NCSe). Lors de la 2
ème
 
montée en température, [Fe(qsal)2](NCSe) présente cette fois une transition de spin en deux 
étapes. La 1
ère
 étape de la transition de spin correspond au passage de l’état [(BS),(BS)] vers 
l’état [(BS),(HS)]. La 2ème étape de la transition de spin correspond au passage de l’état 
[(BS),(HS)] vers l’état [(HS),(HS)].  
 
Figure B2  Evolution du produit T de [Fe(qsal)2](NCSe).MeOH en fonction de la température, 1
ère
 
montée en température de 5 K à 400 K : , puis descente de 400 K à 5 K : , 2ème montée en 
température de 5 K à 400 K : , puis descente de 400 K à 5 K :  
Le composé désolvaté [Fe(qsal)2](NCSe) présente un effet photo-induit, qui fait 
transiter 8 % de la population Fe(III) BS vers un état HS. Cette population photo-induite 
subsiste encore après 10 h d’irradiation à 5 K. L’augmentation de la température montre que 
la relaxation totale de l’état HS →BS se fait vers 40 K.  
II.1.3 [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].solvant 
Takahachi et coll. ont obtenu le composé [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].2CH3CN et étudié ses 
propriétés magnétiques.
[22]
 Les mesures magnétiques montrent une transition de spin presque 
complète avec hystérèse (Figure B3). En répétant le cycle thermique, le cycle d’hystérèse se 
rétrécit. 
Chapitre B.  Les matériaux photochromes et à transition de spin 
64 
 
 
Figure B3  a) Evolution du produit T en fonction de la température des monocristaux de  
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].2CH3CN ; b) Expérience LIESST sur la poudre écrasée, longueur d’onde de la 
diode laser = 830 nm 
L’irradiation du composé à 5 K avec un laser (λ = 830 nm) fait augmenter 
progressivement l’aimantation, indiquant qu’un état métastable HS photo-induit peut être 
obtenu. L’augmentation de la température fait relaxer totalement l’état métastable à l’état BS 
vers 40 K (TLIESST = 46 K). Ceci indique que ce phénomène est réversible. L’irradiation par 
un laser de longueur d’onde 980 nm ne montre aucun changement de l’aimantation : ceci 
montre que le passage à l’état métastable se fait via le mode phonon et non plus selon un 
mode photo-thermique.
[22]
 
II.2 Préparation des complexes d’association 
L’association du complexe à TS de fer(III) [Fe(qsal)2]Cl avec des complexes 
photochromes de type [Fe(CN)5NO].2H2O et K2[Ru(Cl)5NO] s’effectue à température 
ambiante, et à l’abri de la lumière, pour conduire à des composés de stœchiométrie (2:1) selon 
les  réactions ci-dessous :  
2[Fe(qsal)2]Cl + Na2[Fe(CN)5NO].2H2O [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].solvant + 2Na
+
 + 2Cl
- 
2[Fe(qsal)2]Cl + K2[Ru(Cl)5NO] [Fe(qsal)2]2[Ru(Cl)5NO].solvant + 2K
+
 + 2Cl
- 
Figure B4  Représentation générale de la synthèse du composé [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].solvant et 
[Fe(qsal)2]2[Ru(Cl)5NO].solvant  
Les associations sont faites à l’abri de la lumière, et sous argon, en utilisant des 
solutions fraîchement préparées de Na2[Fe(CN)5NO].2H2O ou de K2[Ru(Cl)5NO], pour éviter 
toute photodégradation ou libération du ligand nitrosyle en solution.
[12, 23]
 
 
Plusieurs composés ont été obtenus sous forme de poudres ou sous forme cristalline. 
L’effet du changement du solvant de synthèse sur les propriétés magnétiques et 
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spectroscopiques sera abordé pour les composés [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].solvant. Les études 
photomagnétiques (LIESST et reverse-LIESST) sur les composés présentant une transition de 
spin, seront aussi reportées. Des études préliminaires en spectroscopie infrarouge après 
irradiation seront présentées pour explorer la présence du photochromisme dans ces 
composés. 
II.2.1 Le composé [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].CH3OH ([Fe-NP].MeOH) 
Pour faciliter la lecture, ce composé sera dénommé [Fe-NP].MeOH dans la suite de ce 
document. 
II.2.1.1 Préparation de [Fe-NP].MeOH 
En suivant le protocole expérimental décrit ci-dessus, le composé [Fe-NP].MeOH est 
obtenu en utilisant un mélange de méthanol et d’acétone. Le produit précipite sous forme de 
poudre microcristalline. Malgré plusieurs essais de recristallisation, aucun monocristal n’a pu 
être obtenu. La synthèse par diffusion lente donne des aiguilles formées par des assemblées de 
poudres.  
Les résultats d’analyse élémentaire (Voir § IX.2.1, page 105) montrent une 
stœchiométrie deux [FeIII(qsal)2] pour un [Fe
II
(CN)5NO] et une molécule de CH3OH. 
II.2.1.2 Spectroscopie infrarouge de [Fe-NP].MeOH 
L’observation par spectroscopie infrarouge des poudres obtenues permet d’identifier la 
présence du cation à transition de spin et de l’anion nitroprussiate. Les spectres obtenus pour 
le composé synthétisé et le sel à TS de départ sont représentés sur la Figure B5. On remarque 
que dans la région allant de 650 à 1700 cm
-1
, les deux spectres sont presque similaires. Ceci 
indique que l’entité Fe(qsal)2 est bien présente dans le composé obtenu. 
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Figure B5  Spectres infrarouges des composés NP (noir), [Fe(qsal)2]Cl (cyan) et de [Fe-NP].MeOH 
(magenta) à température ambiante 
La présence de l’anion nitroprussiate [Fe(CN)5NO]
2-
 est mise en évidence par les 
signaux à 1885 cm
-1 
et à 2131 cm
-1 
correspondant respectivement aux élongations des liaisons 
nitrosyle NO et cyano CN. 
 
La bande nitrosyle à 1885 cm
-1
 est décalée de 50 cm
-1
 par rapport au nitroprussiate de 
sodium.
[24]
 On remarque également la présence d’une seule bande cyano à 2131 cm-1, qui est 
décalée par rapport aux quatre bandes vibrations CN
-
 qui apparaissent dans le cas du 
nitroprussiate de sodium, dont l’une est intense à 2143 cm-1, et les trois autres moins intenses 
à 2157, 2161 et  2173 cm
-1
. 
 
Cette caractérisation associée aux analyses élémentaires prouve que les deux ions, 
photochrome et magnétique, sont associés au sein d’un même matériau. 
II.2.1.3 Propriétés magnétiques de [Fe-NP].MeOH 
La variation du produit de la susceptibilité par la température en fonction de la 
température de [Fe-NP].MeOH est montrée sur la Figure B6. 
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Figure B6  Evolution du produit T de [Fe-NP].MeOH en montée (magenta) et en descente (cyan) de 
température 
De 300 K à 240 K, on observe un plateau, avec une valeur moyenne de χMT de 4,0 
cm
3
.mol
-1.K.  De 240 K à 130 K, le produit χMT diminue lentement, ce qui est typique d’une 
transition de spin graduelle. Entre 130 K et 10 K, le produit χMT se stabilise, formant un 
plateau à 2,44 cm
3
.mol
-1
.K. Au-dessous de 27 K, le produit χMT diminue brusquement pour 
atteindre 2 cm
3
.mol
-1
.K.  
 
La variation de la susceptibilité magnétique en montée de la température (5 à 300 K) 
montre une variation de χMT identique au cycle de chauffage sans aucune hystérèse. 
 
La valeur de χMT = 4,0 cm
3
.mol
-1
.K obtenue à T = 300 K correspond à la valeur 
attendue pour un Fe(III) HS. A basse température, la valeur de χMT = 2,44 cm
3
.mol
-1
.K  est 
supérieure à la valeur théorique attendue pour l’état bas spin (0,375 cm3.mol-1.K). Cette valeur 
indique qu’il y a 50 % environ de Fe(III) dans l’état HS et à 50 % de Fe(III) dans l’état BS. La 
température de demi-transition T1/2 a lieu vers 169 K. 
 
La valeur du produit T à basse température pourrait être expliquée par une élévation 
de dégénérescence entre les centres métalliques Fe(III) "zero field splitting". Cette diminution 
pourra être confirmée par une étude par spectroscopie Mössbauer à 4 K. 
 
Les résultats des mesures magnétiques montrent qu’une transition de spin thermique 
Fe(III) HS↔BS graduelle et incomplète a lieu dans ce composé.  
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II.2.1.4 Spectroscopie Mössbauer de [Fe-NP].MeOH 
Une étude par spectroscopie Mössbauer a été entreprise sur le composé [Fe-NP].MeOH 
à 290, 200 et 80 K (Figure B7). Les paramètres Mössbauer sont donnés pour chaque 
température dans les Table B1 et B2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure B7  Spectres Mössbauer de [Fe-NP].MeOH à 290, 200 et 80 K 
 
T(K) 
Doublet Fe(II) BS1 
AFe(II)BS/Atot δ 
(mm.s-1) 
ΔEQ 
(mm.s-1) 
Γ/2 
(mm.s-1) 
300 0.233(26) 1.982(49) 0.213(23) 31,1 
200 0.23(54) 2.1(11) 0.2* 32,3 
80 0.1864(46) 1.9655(91) 0.1484(68) 33.3 
Table B1  Paramètres Mössbauer de [Fe(CN)5NO]2-dans [Fe-NP].MeOH à différentes températures 
(avec δ déplacement isomérique; ΔEQ éclatement quadripolaire; Γ/2 largeur du pic à mi-hauteur; 
AFe(II)BS/Atot rapport de l’aire du doublet  Fe(II)BS  sur l’aire totale de tous les doublets). L’erreur 
est donnée entre parenthèses; les valeurs du déplacement isomérique se réfèrent au fer métallique à 
température ambiante. 
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Table B2  Paramètres Mössbauer de [Fe-NP].MeOH à différentes températures (avec δ déplacement 
isomérique; ΔEQ éclatement quadripolaire; AFe(III)BS/Atotet AFe(III)HS/Atot rapport de l’aire du doublet 
Fe(III)BS et Fe(III)HS respectivement, sur l’aire totale de tous les doublets. L’erreur est donnée 
entre parenthèses; les valeurs du déplacement isomérique se réfèrent au fer métallique à température 
ambiante. 
Avant d’analyser les paramètres Mössbauer obtenus, il faut tenir compte du fait que les 
valeurs des populations déduites (et en conséquence les valeurs des déplacements isomériques 
et d’éclatements quadripolaires) doivent être traitées avec précaution, puisque quels que 
soient les « fits », les valeurs du paramètre de corrélation χ2 restent faibles, surtout à 300 K où 
χ2 est environ égal à 0.5 contre χ2 ≈ 0.7 à 200 K et χ2 ≈ 0.8 à 80 K. 
 
A 300, 200 et 80 K, les spectres Mössbauer de [Fe-NP].MeOH montrent quatre pics 
dissymétriques que l’on peut déconvoluer en la somme de trois doublets (BS1, HS1 et BS2). 
Lors de la descente en température, on observe une augmentation de l’aire du doublet BS2 et 
une diminution de celle de HS1, alors que celle de BS1 reste constante. 
 
A 300 K, les valeurs des déplacements isomériques et des éclatements quadripolaires de 
BS1, HS1 et BS2 sont respectivement 0.23(26) et 1.982(49) mm.s-1, 0.00(20) et 2.85(40)  
mm.s-1 et -0.360(19) et 0.590(31) mm.s-1. 
 
Concernant le doublet BS1 (Table B2) les valeurs de δ et de ∆EQ changent peu en 
fonction de la température. Ces valeurs sont caractéristiques d’un Fe(II) à l’état BS.[25] Bien 
que les valeurs de δ et de ∆EQ soient différentes de celles observées sur les monocristaux[26-28] 
de Na2[Fe(CN)5NO].2H2O (δ ≈ -0,191(3) mm.s-1 et ∆EQ ≈ 1,716(3) mm.s-1), ce doublet peut 
malgré tout être attribué à l’entité [Fe(CN)5NO]2- (Figure B15). Sur monocristal, ces valeurs 
changent aussi très peu en fonction de la température.[29] La valeur élevée du déplacement 
isomérique a été liée à une large densité électronique sur les orbitales s de Fe(II). Dans les 
composés du type [M3FeIII(CN)6.xH2O] (M = Li, Na, Rb, Cs, NH4 et Ag), il a aussi été 
Τ(Κ) 
Doublet Fe(III) BS2 Doublet Fe(III) HS1 
δ (mm.s-1) ΔEQ(mm.s-1) ABS/Atot δ(mm.s-1) ΔEQ(mm.s-1) AHS/Atot 
300 fit -0.360(19) 0.590(31) 4,4(19) 0.00(20) 2.85(40) 64,5 
200 fit -0.20(87) 2,9(17) 19,8(21) -0,4(2) 0,6(3) 47,9 
80 fit -0.4 (2) 0.592(49) 35,4047 0.201(38) 3.0353(75) 31,3 
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[M3Fe
III
(CN)6.xH2O] (M = Li, Na, Rb, Cs, NH4 et Ag), il a aussi été observé des variations 
dans les valeurs de  et ∆EQ pour le complexe de Fe(III)
[30]
 dues aux différences 
d’électronégativité et de taille des cations. En ce qui nous concerne, les différences dans les 
valeurs de ∆EQ entre [Fe-NP].MeOH et Na2[Fe(CN)5NO].2H2O peuvent être liées à la 
substitution de Na
+
 par le cation beaucoup plus volumineux [Fe(qsal)2]
+. Ce cation « non 
innocent » et de grande taille induit des différences structurales, qui créent sans doute de 
nombreuses liaisons intermoléculaires via les groupements CN, qui font changer les 
paramètres Mössbauer du matériau obtenu.
[30-31]
 
 
Cette fraction Fe(II) BS reste constante avec la diminution de la température: 31, 1% à 
290 K, 32,3% à 200 K et 33.3 % à 80 K. 
Ceci est en accord avec les résultats d’analyse élémentaire, qui montrent une 
stœchiométrie [FeIII(qsal)2]2[Fe
II
(CN)5NO].CH3OH, donc 1 atome de Fe(II) pour un total de 3 
atomes de fer. 
 
A 300 K, le doublet HS1 (  ≈ 0.00(20) mm.s
-1
 et ∆EQ ≈ 2.85(40)) correspond à un 
Fe(III) à l’état HS, présent à 64,5 % de la population totale, soit 93 % en pourcentage de 
Fe(III). 
 
Le troisième doublet BS2 est de faible intensité et apparaît à  ≈ -0.360(19) mm.s
-1
 et 
∆EQ ≈ 0.590(31) mm.s
-1
. Ce doublet est attribué à un Fe(III) BS, et constitue 4,4 % en 
population total, soit 7 % en Fe(III) BS résiduel à 300 K. 
Lors de la descente en température, on observe une augmentation du pourcentage de 
Fe(III) BS : 19,8 % en pourcentage total à 200 K, ce qui correspond à 29 % en état BS. En 
diminuant davantage la température, on trouve 35,4 % en totale à 80 K, donc 52 % en Fe(III) 
BS à 80 K. Ce pourcentage de 52 % en Fe(III) en état BS, montre que la TS n’est pas 
complète, avec une présence de 48 % d’une fraction Fe(III) HS résiduel. 
 
L’étude Mössbauer et les pourcentages déduits de cette étude confirment les mesures de 
susceptibilité magnétique (voir II.2.1.3) et la stœchiométrie Fe(qsal)2]2/[Fe(CN)5NO]/CH3OH. 
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II.2.1.5 Infrarouge après irradiation de [Fe-NP].MeOH 
L’étude en spectroscopie infrarouge après irradiation avec un laser de longueur d’onde  
λ = 476 nm est utilisée pour identifier la présence de la propriété photochrome. 
 
La Figure B8 montre le spectre infrarouge entre 1770 et 1920 cm-1 du composé [Fe-
NP].MeOH avant et après irradiation (λ = 476 nm). Cette fenêtre de longueur d’onde est 
choisie car, avec le NP, c’est aux alentours de 1885 cm-1 qu’une bande NO relative à l’état 
métastable MS1 apparaît après irradiation avec un laser de même longueur d’onde (λ = 476 
nm). 
 
Figure B8  Spectre infrarouge de [Fe-NP].MeOH à 100 K, avant (cyan) et après irradiation (tirr = 
180min, magenta) 
A t = 0, le spectre infrarouge de la pastille à 100 K montre un pic relatif à la vibration 
nitrosyle à 1893 cm-1(couleur cyan). 
Après 180 min d’irradiation à 100 K, ce qui correspondant à un taux d’exposition Q de 
324 J.cm-2, le spectre IR (couleur magenta) ne montre aucun déplacement de la bande relative 
à la liaison NO à 1893 cm-1. Une diminution de l’aire du pic NO n’est pas observée non plus. 
L’absence de modification du signal attendue pour une photo-isomérisation du ligand 
nitrosyle (NO) en isonitrosyle (ON) après irradiation, montre que l’on n’a pas d’effet 
photochrome provenant de l’anion nitroprussiate, du moins dans ces conditions de mesures. 
II.2.2 [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].0,5CH3CN ([Fe-NP].0,5ACN) 
Ce composé sera dénommé [Fe-NP].0,5ACN. 
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II.2.2.1 Préparation 
L’association de [Fe(qsal)2]
+ 
à [Fe(CN)5NO]
2-
 dans un mélange méthanol/acétonitrile 
fait précipiter une poudre noire de composition [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].0,5CH3CN. La 
stœchiométrie (2 :1) est déduite des analyses élémentaires (C,H,N). Des cristaux noirs sont 
obtenus après addition de quelques gouttes de toluène sur le filtrat de la réaction, après 
quelques jours à l’abri de la lumière. Leur étude structurale confirme cette stœchiométrie. 
II.2.2.2 Spectroscopie infrarouge 
Le spectre infrarouge est réalisé (voir Figure B9) sur la poudre de [Fe-NP].0,5ACN et 
[Fe(qsal)2]Cl de départ. Le spectre infrarouge des monocristaux est beaucoup moins bien 
défini que celui obtenu à partir de la poudre. Il montre cependant des vibrations similaires (à 1 
cm
-1 
près) à celles obtenues avec la poudre. 
 
Figure B9  Spectres infrarouge des composés [Fe(qsal )2]Cl (cyan) et de [Fe-NP].0,5ACN (magenta) 
à température ambiante 
On remarque que dans la région allant de 650 à 1700 cm
-1 
les deux spectres sont presque 
similaires. Ceci indique que l’entité Fe(qsal)2 serait bien présente dans le composé obtenu. La 
présence du ligand nitrosyle est confirmée par une bande intense située à 1879 cm
-1
. Cette 
bande est déplacée de 56 cm
-1 
par rapport à celle du nitroprussiate de sodium.  
Le signal relatif aux vibrations cyano montre une bande unique à 2129 cm
-1
, 
contrairement aux quatre bandes CN observées par Bor pour le sel de sodium.
[24]
 Cette bande 
est décalée de 13 cm
-1
 par rapport à la bande CN la plus intense du nitroprussiate de sodium. 
Ces bandes montrent l’association des deux briques [Fe(qsal)2]
+ 
et [Fe(CN)5NO]
2-
, 
confirmant les résultats des analyses élémentaires. 
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II.2.2.3 Propriétés magnétiques de [Fe-NP].0.5ACN 
La variation du produit de la susceptibilité par la température en fonction de la 
température de la poudre et des cristaux de [Fe-NP].0,5ACN est montrée sur la Figure B10. 
  
Figure B10  Evolution du produit T de [Fe-NP].0,5ACN en montée (magenta) et en descente 
(cyan) de température (gauche : cristaux; droite : poudre) 
Pour les cristaux, la mesure montre une valeur de T = 1,7 cm
3
.mol
-1
.K à 300 K. La 
valeur de susceptibilité magnétique reste constante entre 300 et 20 K. Au-dessous de 20 K, 
T subit une légère diminution pour atteindre 1,46 cm
3
.mol
-1
.K à 6 K. Ce comportement est 
totalement réversible lorsque que l’on remonte la température de 6 à 300 K. La valeur 
moyenne en T obtenue correspond à un pourcentage de 33 % de Fe(III) (HS) et de 67 % en 
Fe(III) (BS) environ (non vérifiable par spectrométrie Mössbauer vu les faibles quantités (~ 4 
mg) de monocristaux obtenus). 
 
Pour la poudre, de 300 K à 120 K, on observe un plateau, avec une valeur moyenne de 
χMT de 2,8 cm
3
.mol
-1
.K. A partir de 120 K, le produit χMT diminue lentement pour atteindre 
une valeur de  2,51 cm
3
.mol
-1
.K à 30 K. Au-dessous de 30 K, le produit χMT diminue 
brusquement pour atteindre 1,97 cm
3
.mol
-1
.K à 6 K. 
Dans le cycle de chauffage, la valeur de χMT augmente de 1,97 cm
3
.mol
-1
.K à 6 K 
jusqu’à 2,56 cm3.mol-1.K à 45 K. Entre 45 et 120 K, la susceptibilité magnétique augmente 
pour atteindre 2,75 cm
3
.mol
-1.K à 120 K, faisant un cycle d’hystérèse de 10 K de largeur. 
Entre 120 K et la température ambiante, la valeur de χMT reste presque inchangée. 
Aucun changement au niveau de χMT ou de la largeur de l’hystérèse n’est observé en 
répétant les deux cycles de refroidissement et de chauffage.  
 
La valeur de χMT = 2,8 cm
3
.mol
-1
.K obtenue à température ambiante est inférieure à la 
valeur attendue pour un sel de Fe(III) dans l’état HS (4,375 cm3.mol-1.K). Ceci indique la 
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présence des deux états de spin (Fe(III) HS et Fe(III) BS). Cette valeur correspond 
théoriquement à 60% de Fe(III) dans l’état HS et à 40 % de Fe(III) BS.  
A 30 K, la valeur de χMT (2,51 cm
3
.mol
-1
.K) reste supérieure à la valeur théorique 
attendue pour un état à 100 % Fe(III) bas spin. Cette faible diminution de χMT à basse 
température peut être attribuée à une légère diminution (~ 7%) de la fraction HS suite à une 
transition de spin thermique. Cette valeur montre qu’il y aurait 53 % de Fe(III) HS résiduel à 
basse température et 47 % de Fe (III) dans l’état BS.  
La transition est attestée par la faible hystérèse centrée à 78 K. En dessous de 15 K, on 
observe une diminution importante du produit T. Cette diminution est sans doute due au 
"zero field splitting". Ceci pourra être confirmé par une étude par spectroscopie Mössbauer à 
4 K. 
II.2.2.4 Etude structurale 
Malgré leur faible qualité, les cristaux de [Fe-NP].0,5ACN obtenus après addition de 
quelques gouttes de toluène sur le filtrat de la réaction ont pu faire l’objet d’une étude 
structurale par diffraction des rayons X à 295 K. 
 Unité asymétrique et paramètres de maille 
Ce composé cristallise dans le système monoclinique, groupe d’espace C2/m, avec a = 
12.3917(4), b = 23.5419(9), c = 11.2726(4) Å et = 112.223(2)°, V = 3044.2(2). 
L’unité asymétrique contient une demi molécule de Fe(qsal)2, une demi molécule de 
[Fe(CN)5NO], et une demi molécule d’acétonitrile désordonnée. 
 
L’atome de fer de [Fe(qsal)2]
+ 
(Fe2) est placé sur un axe d’ordre 2 et l’atome de fer de 
[Fe(CN)5NO]
2- 
(Fe1) est placé sur un axe d’ordre 2 avec centre de symétrie. Ceci conduit à la 
formule [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].0,5CH3CN. Du fait de la position de symétrie du fer de 
[Fe(CN)5NO]
2-
, le groupement NO est désordonné sur quatre positions en alternance avec 
trois groupements cyano, en position équatoriale. 
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Figure B11  Unité asymétrique de [Fe-NP].0,5ACN (sans la molécule d’acétonitrile).  
 Environnement du fer dans [Fe-NP].0,5ACN 
Les distances et angles autour de Fe dans [Fe(qsal)2]
+ 
et [Fe(CN)5NO]
2- 
sont rassemblés 
dans la Table B3. L’atome de fer (Fe2) de [Fe(CN)5NO]
2- 
se trouve dans un environnement 
octaédrique régulier. Les distances et angles de liaisons dans [Fe(CN)5NO]
2-
 sont du même 
ordre de grandeur que celles trouvées dans Na2[Fe(CN)5NO].
[32-33]
 L’atome de fer (Fe1) de 
[Fe(qsal)2]
+
 est dans un environnement octaédrique distordu, avec des longueurs de liaison 
Fe-N égales à 2.11 et 2.15 Å, et Fe-O égale à 1.91 Å, et des angles « opposés » d’environ 
165°  et des angles « droits » variant de 77 ou 102°. Ces valeurs sont proches de celles 
relevées pour [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].2CH3CN,
[22]
 et laissent supposer que ce complexe se 
trouve plutôt à l’état HS, en accord avec la valeur de MT relevée au SQUID sur cristaux 
(proche de 3 cm
3
.mol
-1
.K). 
Atomes 
Distances ou 
Angles 
Atomes 
Distances 
ou Angles 
Fe2-C21 1.936(3)  Fe1-O1 1.914(2) 
Fe2-N23B 1.641(9) Fe1-N1 2.109(2) 
Fe2-C22A 1.918(7) Fe1-N2 2.149(2) 
C22A-N22A 1.152(8)   
N23B-O23B 1.168(12) O1-Fe1-O1 96.90(9) 
C21-N21 1.150(4) O1-Fe1-N1 102.00(7) 
  O1-Fe1-N1 88.24(6) 
N23B-Fe2-C22A 175.1(2) N1-Fe1-N1 164.65(9) 
N23B-Fe2-C22A 87.7(1) O1-Fe1-N2 165.49(6) 
N23B-Fe2-C22A 92.3(1) O1-Fe1-N2 88.68(7) 
N23B-Fe2-C21 92.1(12) N1-Fe1-N2 91.51(7) 
N23B-Fe2-C21 87.9(12) N1-Fe1-N2 77.48(7) 
C22A-Fe2-C22A 87.3(8) O1-Fe1- N2 165.49(6) 
C22A-Fe2-C22A 92.7(8) N2-Fe1-N2 89.1(1) 
C22A-Fe2-C21 87.2(3)   
C22A-Fe2-C21 92.8(3)   
Table B3  Distances et angles autour des atomes de fer dans [Fe-NP].0,5ACN 
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 Arrangement structural 
La structure de [Fe-NP].0,5ACN peut être décrite comme une succession de couches 
alternées selon les directions b et c de [Fe(CN)5NO]
2-
 et de [Fe(qsal)2]
+
, la molécule 
d’acétonitrile se plaçant dans les espaces libres (Figure B12). 
  
Figure B12  Projection de la structure de[Fe-NP].0,5ACN dans le plan bc (gauche) et dans le plan ac 
(droite) (cyan : [Fe(qsal)2] ; magenta : [Fe(CN)5NO] ; noir : CH3CN) 
Ce composé ne présente aucune transition de spin malgré un réseau d’interaction 
important entre les entités [Fe(qsal)2]
+
 dans la structure. Les désordres existant au niveau de la 
molécule d’acétonitrile et de l’entité [Fe(CN)5NO]
2-
 sont peut-être à l’origine de ce 
comportement. 
II.2.3 Le composé [Fe(qsal)2]2[RuCl5NO].2,5H2O 
Ce composé sera dénommé [Fe-Ru].2,5H2O 
II.2.3.1 Préparation de [Fe-Ru].2,5H2O 
On a préparé le composé [Fe-Ru]-2,5H2O par association de [Fe(qsal)2]Cl et de 
K2[RuCl5NO] dans un mélange eau/méthanol. Les analyses élémentaires montrent une 
association de stœchiométrie (2 Fe : 1 Ru) avec la présence de molécules d’eau. 
II.2.3.2 Spectroscopie infrarouge de [Fe-Ru].2,5H2O 
Les spectres infrarouges des complexes [Fe-Ru].2,5H2O et [Fe(qsal)2]Cl sont 
représentés sur la Figure B13. 
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Figure B13  Spectres infrarouge des composés [Fe(qsal)2]Cl (cyan) et de [Fe-Ru].2,5H2O (magenta) 
à température ambiante 
L’anion [RuCl5NO]2- est mis en évidence par le signal intense à 1836 cm-1 
correspondant aux élongations de la liaison NO. Cette vibration est décalée de 63 cm-1 par 
rapport au élongation nitrosyle du composé du départ K2[RuCl5NO]. 
Le cation [Fe(qsal)2]+ est mis en évidence par les bandes que l’on retrouve dans le 
domaine spectral entre 1700 et 600 cm-1. 
On a donc bien l’association entre les deux entités photochromes et à TS. 
II.2.3.3 Propriétés magnétiques de [Fe-Ru].2,5H2O 
La variation du produit χMT en fonction de la température de [Fe-Ru].2,5H2O est 
montrée sur la Figure B14 : 
 
Figure B14  Evolution du produit χT de [Fe-Ru].2,5H2O en montée (magenta) et en descente (cyan) 
de température 
La mesure est faite pendant deux cycles thermiques de chauffage et de refroidissement. 
Pendant le premier cycle thermique, en refroidissant de 300 K à 215 K, on observe un 
plateau, avec une valeur moyenne de χMT de 3,37 cm3.mol-1.K. A partir de 225 K, le produit 
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Pendant le premier cycle thermique, en refroidissant de 300 K à 215 K, on observe un 
plateau, avec une valeur moyenne de χMT de 3,37 cm
3
.mol
-1
.K. A partir de 225 K, le produit 
χMT diminue lentement pour atteindre une valeur de 0,88 cm
3
.mol
-1
.K à 80 K. Ensuite le 
produit χMT fait un deuxième plateau entre 80 et 6 K avec une valeur moyenne de 0.8 
cm
3
.mol
-1
.K  
 
Pendant le cycle de chauffage, la valeur de χMT reste constante avec une valeur 
moyenne de 0,8 cm
3
.mol
-1
.K, formant un plateau entre 8 K et 110 K. En chauffant davantage, 
on remarque qu’entre 110 K et 216 K, la susceptibilité magnétique augmente lentement pour 
atteindre 3,30 cm
3
.mol
-1
.K à 230 K. Entre 230 et 300 K, la valeur de χMT se stabilise à 3,4 
cm
3
.mol
-1
.K. Cette valeur de 3,4 cm
3
.mol
-1
.K correspond théoriquement à 75 % de Fe (III)  
dans l’état haut spin et de 25 % de Fe(III)  dans l’état bas spin. La valeur de χMT = 0,8 
cm
3
.mol
-1
.K obtenue à basse température (T = 75 K) est supérieure à la valeur théorique 
attendue pour l’état bas spin (χMT = 0,375 cm
3
.mol
-1
.K). Cette valeur correspond en théorie à 
90 % de Fe(III) à l’état BS et de 10 % de Fe(III) HS résiduel à basse température. 
 
Le comportement magnétique montre une transition de spin graduelle et réversible, d’un 
état HS à un état BS, ((S=5/2) ↔ (S=1/2)), avec des valeurs en T1/2 (1)↓ = 183 K et T1/2 (1)↑ = 
190 K, et une valeur de χMT de 0,8 cm
3
.mol
-1
.K, ce qui correspond à 50 % de Fe(III) HS et 50 
% Fe(III) BS. La transition de spin est coopérative et elle est accompagnée d’une faible 
hystérèse de 7 K. 
Pendant le deuxième cycle thermique, on remarque un décalage de la courbe, en mode 
refroidissement vers les hautes températures. La valeur de la deuxième température de 
transition T1/2 (2)↓ est légèrement supérieure à celle de la première descente T1/2 (1)↓ (187 K au 
lieu de 183 K). Par contre, aucun changement de l’allure de χMT n’est observé en chauffant. 
Ce décalage fait diminuer l’hystérèse thermique pour atteindre 3 K.  
La présence de fractions HS résiduelles à basse température a été observée dans un 
complexe de la même famille, [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].2CH3CN
[22]
 (voir § II.1.3). 
II.2.3.4 Spectroscopie Mössbauer de [Fe-Ru].2,5H2O 
Une étude par spectroscopie Mössbauer est entreprise sur le composé [Fe-Ru].2,5H2O 
obtenu sous forme de poudre à 300, 164↓ et 80 K en diminuant la température, et à 164↑ K en 
mode chauffage. Les spectres obtenus sont présentés sur les Figure B15, Figure B16, Figure 
B17 et Figure B18 respectivement. 
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Figure B15  Spectre Mössbauer de [Fe-Ru].2,5H2O à 300 K 
 
Figure B16  Spectre Mössbauer de [Fe-Ru].2,5H2O à 164 K↓ 
 
Figure B17  Spectre Mössbauer de [Fe-Ru].2,5H2O à 80 K 
 
Figure B18  Spectre Mössbauer de [Fe-Ru].2,5H2O à 164 K↑ 
Les paramètres Mössbauer sont donnés pour chaque température dans la Table B4. 
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 HS BS 
T (K) 
(mm.s
-1
) 
EQ 
(mm.s
-1
) 
/2 
(mm.s
-1
)
HS 
(%) (mm.s
-1
) 
EQ 
(mm.s
-1
) 
/2 
(mm.s
-1
)
BS 
(%) 
300 0.382(17) 0.662(29) 0.229(23) 100 - - - 0 
164↓ 0.464(13) 0.734(23) 0.210(18) 57 0.182(11) 2.766(22) 0.166(18) 43 
80 0.479(70) 0.80(13) 0.211(97) 8,4 0.2104(50) 2.781(10) 0.1868(85) 91,6 
164↑ 0.474(12) 0.744(20) 0.261(17) 50,6 0.1885(67) 2.782(14) 0.190(11) 49,4 
Table B4  Paramètres Mossbauer de [Fe-Ru].2,5H2O. Les déplacements isomériques ( ), les 
éclatements quadripolaires ( EQ) et les largeurs des pics à mi-hauteur ( /2) sont donnés par rapport 
au fer(III). HS et BS sont les fractions haut-spin et bas spin du composé. Ces fractions sont 
calculées en faisant le rapport de l’aire sous les doublets  sur l’aire totale sous la courbe modélisée.  
De 300 K à 250 K, un unique doublet (HS1, HS2) de déplacement isomérique  ≈ 0,38 
mm.s
-1
 et d’éclatement quadripolaire ∆EQ ≈ 0,66 mm.s
-1
 est observé (Figure B15). Ces valeurs 
sont caractéristiques d’un complexe du fer(III) dans l’état haut spin.[34-36] Seul l'état haut spin 
existe dans ce domaine de température. 
A 164 K↓, un second doublet (BS1, BS2) apparaît (  ≈ 0,18mm.s
-1, ∆EQ ≈ 2,76mm.s
-1
), 
tandis que le doublet (HS1, HS2) commence à disparaître (Figure B16). Le doublet (BS1, BS2) 
est caractéristique d’un complexe du fer (III) dans l’état bas spin.[34-36] Une fraction [Fe-
Ru].2,5H2O a donc transité vers l’état bas spin ( HS = 57 %, BS = 43 %). 
 
A 80 K, la Figure B17 montre un doublet (BS1, BS2) majoritaire (  ≈ 0,21 mm.s
-1, ∆EQ ≈ 
2,78 mm.s
-1
 ; BS = 91,6 %). Par contre, la présence d’un doublet (HS1, HS2 ;  ≈ 0,47 mm.s
-1
, 
∆EQ ≈ 0,80 mm.s
-1 
; HS = 8,4 %) indique que la TS n’est pas totale et des résidus HS existent 
toujours à basse température.  
 
Lors de la remontée en température, de 80 K à 300 K, on observe à 164 K un doublet 
(BS1, BS2 ;  ≈ 0,18 mm.s
-1, ∆EQ ≈ 2,78 mm.s
-1 
; BS = 49,4 %) et un doublet (HS1, HS2) de 
déplacement isomérique  ≈ 0 ,47 mm.s-1 et d’éclatement quadripolaire ∆EQ ≈ 0,74 mm.s
-1 
( HS = 50,6 %) 
La différence de population des états HS et BS (environ 6%) à la même température (T 
= 164 K) valide la présence d’hystérèse comme le montre les mesures SQUID (voir §II.2.3.3). 
 
Ces résultats vont dans le même sens que ceux obtenus par les mesures magnétiques 
effectuées sur la poudre d’une transition de spin Fe(III) HS↔BS, avec une présence de ~ 8 % 
de Fe(III) HS résiduel à basse température contre 10 % Fe(III) HS résiduel en SQUID (voir 
II.2.3.3). Une différence existe entre le magnétisme et la spectroscopie Mössbauer à 
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température ambiante : la spectrométrie Mössbauer montre la présence d’un seul doublet 
caractéristique d’un état Fe(III) HS ( HS = 100%), contrairement à la valeur de χMT obtenue à 
T = 300 K (χMT ≈ 3,4 cm
3
.mol
-1
.K) et qui correspondent à 25% de Fe(III) (HS) résiduel à 
température ambiante. 
 
Ce résultat est confirmé sur deux synthèses différentes du même composé. 
Ceci exclut donc une erreur de manipulation lors des mesures magnétiques. Une 
hypothèse expliquant cette différence de population à T = 300 K aurait pu venir des erreurs 
sur la masse molaire du composé, qui influencent directement les valeurs de χMT. Toutefois 
cette hypothèse est exclue, vu le bon accord existant entre les pourcentages théoriques et 
expérimentaux des analyses élémentaires. A ce jour, nous n’avons donc pas d’explications. 
II.2.3.5 Infrarouge après irradiation de [Fe-Ru].2,5H2O 
L’étude en spectroscopie infrarouge après irradiation est effectué sur un pastille de KBr 
dans laquelle la poudre [Fe-Ru].2,5H2O est dispersée . 
 
Figure B19  a) Spectre infrarouge de [Fe-Ru].2,5H2O à 100 K, avant (cyan) et après irradiation (tirr= 
360 min, magenta) ; b) L’aire des vibrations nitrosyles en fonction de la durée d’irradiation (t irr= 0, 
90, 180 et 360 min) avec une diode laser λ =  476 nm, P = 30 mW.cm-2 
La Figure B19-a montre le spectre infrarouge à 100 K de la pastille avant irradiation 
(couleur cyan) et après 360 min d’irradiation (couleur magenta) avec un laser (λ = 476 nm). 
A tirr = 0 min, le spectre infrarouge de la pastille montre à 1844 cm
-1
 un pic relatif à la 
vibration nitrosyle. L’irradiation pour une durée de 360 min. (correspondant à un taux 
d’exposition Q = 648 J.cm-2) ne montre pas de nouveau signal relatif à l’état métastable MS1 
(conformation inversée). La mesure de l’aire des pics NO obtenus à t = 0, 90, 180 et 360 min. 
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d’irradiation ne montre aucune diminution (Figure B19-b) de l’intensité du signal du nitrosyle 
relatif à l’état fondamental. 
Comme pour [Fe-NP].MeOH (§ II.2.1.5), ce résultat ne montre pas de signe de 
photochromisme, même en doublant le temps d’exposition. Ces résultats seront discutés à la 
fin de ce chapitre. 
III. La famille des Fe(salEen)2 
Fe
N
O N
N
N
O
R
R
 
Figure B20  Structure schématique du complexe Fe(R-salEen)2; R = H : Fe(salEen)2;  R = OMe : 
Fe(3-OMe-salEen)2 
III.1 L’état de l’art 
III.1.1 [Fe(R-salEen)2](anion) 
La famille des complexes [Fe(R-salEen)2](anion) fut découverte dans les années 80 par 
Haddad et coll.
[37-39]
 Cette famille de complexes possède différents types de transition de spin, 
selon l’anion auquel ces complexes sont associés (Figure B21). 
 
Figure B21  Moment magnétique de [Fe(R-salEen)2](anion) en fonction de la température. [Fe(3-
OMe-salEen)2](BPh4) ; [Fe(3-OMe-salEen)2](PF6) ; [Fe(salEen)2](PF6) ; [Fe(salEen)2](NO3) 
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Le complexe [Fe(salEen)2](NO3) montre une transition de spin graduelle et incomplète 
de 80 K à 286 K. [Fe(salEen)2](PF6) possède une transition de spin graduelle et quasiment 
complète entre 80 K et 286 K (Figure B21). 
Pour la sous-famille des complexes [Fe(3-OMe-salEen)2](anion), deux types de 
comportement sont observés : le complexe [Fe(3-OMe-salEen)2](BPh4) reste dans l’état haut 
spin sur toute la gamme de température étudiée et le complexe [Fe(3-OMe-salEen)2](PF6) 
montre une transition de spin abrupte et complète centrée à 159 K (Figure B21). 
III.1.2 Intercalation de [Fe(salEen)2]Cl dans CdPS3 
Field et coll.
[40]
 ont étudié les propriétés magnétiques de [Fe(salEen)2]Cl, ainsi que 
l’effet sur les propriétés magnétiques de l’intercalation de ce complexe dans CdPS3. Le 
complexe [Fe(salEen)2]Cl possède une transition de spin graduelle de 250 K à 400 K, 
température à laquelle la transition est pratiquement achevée. Lorsqu’on intercale ce 
complexe dans CdPS3, on ne supprime pas la transition. Cette intercalation a pour effet 
d’atténuer la transition de spin, et celle-ci se fait sur une gamme de température plus large. 
En l’absence de monocristaux, aucune structure cristallographique n’a pu être obtenue 
pour tous ces complexes.
[37]
 Depuis, ces complexes n’ont presque plus été étudiés. Notons 
cependant une étude récente
[41]
 sur cette famille de complexes, étude que je rappelle ci-
dessous. 
III.1.3 [Ni(dmit)2][Fe(salEen)2].solvant 
Un travail dans notre équipe
[41]
 a porté sur l’association du cation à TS Fe(salEen)2]
+
 
avec l’anion [Ni(dmit)2]
-
. Deux produits ont été obtenus : [Fe(salEen)2]2[Ni(dmit)2]5.6CH3CN  
et Fe(salEen)2]2[Ni(dmit)2](NO3).CH3CN  
Les courbes magnétiques de ces produits  sont montrées ci-dessous (Figure B22). 
 
Figure B22  Variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température de  : a, 
[Fe(salEen)2]2[Ni(dmit)2]5.6CH3CN ; b,[Fe(salEen)2]2[Ni(dmit)2](NO3), en fonction de la 
température 
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Ce complexe possède une transition de spin graduelle entre 310 K à 4 K. Sa structure 
cristalline met en évidence un réseau peu développé d’interactions entre les complexes 
[Fe(salEen)2]
+
, qui peut expliquer ce comportement peu coopératif. 
 
[Fe(salEen)2]2[Ni(dmit)2](NO3).CH3CN montre une transition de spin très graduelle et 
incomplète, bien que l’analyse structurale mette en évidence de nombreuses interactions entre 
les couches de cations [Fe(salEen)2]
+
 et d'acétonitrile  et les couches de [Ni(dmit)2]
-
 et de 
(NO3)
-
. 
III.2 Le composé [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
L'association du complexe [Fe(salEen)2](NO3) et Na2[Fe(CN)5NO].2H2O dans un 
mélange d’acétonitrile et de méthanol nous a permis d’obtenir le complexe 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] sous forme cristalline ou poudreuse selon la réaction suivante : 
 
2 [Fe(salEen)2](NO3) + Na2[Fe(CN)5NO].2H2O [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] + 2Na
+
+ 2 
NO3
- 
+ 2 H2O 
Figure B23  Représentation de la synthèse du composé [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
III.2.1 Spectroscopie infrarouge de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
Le spectre infrarouge du complexe à TS de départ [Fe(salEen)2](NO3) et de 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] sous forme de monocristaux est montré sur la Figure B24 (le 
spectre de la poudre microcristalline montre des bandes similaires). 
 
Figure B24  Spectres infrarouge des composés [Fe(salEen)2](NO3) (cyan) et de 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] (magenta) à température ambiante 
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On retrouve sur ce spectre toutes les bandes correspondant au sel de départ 
[Fe(salEen)2](NO3), plus une bande à 1877 cm
-1 
(nitrosyle) et deux bandes à 2129 cm
-1 
et 
2140 cm
-1
 (cyano). Ceci montre que le composé obtenu associe bien [Fe(salEen)2]
-
 et 
[Fe(CN)5NO]
2-
 
La bande nitrosyle est décalée de 57 cm
-1
 environ par rapport à la vibration NO du 
Na2[Fe(CN)5NO],2H2O et de 49 cm
-1
 par rapport au composé à valence mixte 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO].
[12]
 Les deux vibrations cyano (l’une intense à 2129 cm-1 et l’autre 
moins intense à 2140 cm
-1
) sont encore moins énergétiques que celles du nitroprussiate de 
sodium
[24]
 et du composé bidimensionnel à valence mixte.
[12]
 
III.2.2 Propriétés magnétiques de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
La variation du produit MT de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] (poudre) en fonction de la 
température est montrée sur la Figure B25. 
 
Figure B25  Variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température de 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] (poudre) en montée (magenta) et en descente (cyan)  de température 
La mesure est faite en diminuant la température de 300 K à 8 K (couleur cyan), et en 
chauffant entre 8 K et 400 K (couleur magenta). Quand la température diminue de 300 K à 90 
K, le produit MT diminue de 6,6 à 0,9 cm
3
.mol
-1
.K, ce qui est typique d’une transition de 
spin graduelle. Entre 90 K et 8 K, MT se stabilise sur une valeur de 0,9 cm
3
.mol
-1
.K et forme 
un plateau. Ce comportement est réversible lorsque l’on remonte en température. Quand on 
chauffe jusqu’à 400 K, on observe un plateau vers 7 cm3.mol-1.K. 
La valeur de MT est supérieure à la valeur théorique attendue pour un complexe à TS 
de Fe(III) avec 100 % de fraction HS ( MT théo = 4,375 cm
3
.mol
-1
.K). Cette valeur élevée en 
susceptibilité peut être due à un effet d’orientation de la poudre microcristalline, ou à 
d’éventuels couplages intramoléculaires entre les centres métalliques. 
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Comme [Fe(salEen)2](PF6) abordé en introduction, [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] possède 
une transition de spin graduelle et complète entre 400 et 8 K. 
III.2.3 Etude structurale de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
III.2.3.1 Unité asymétrique et paramètres de maille 
Ce composé cristallise dans le système monoclinique, groupe d’espace P21/n, avec a = 
9.8579(13), b = 28.531(4), c = 10.0792(14) Å et  = 112.082(4) °, V = 2626.9(6). L’unité 
asymétrique (Figure B26) contient une molécule de [Fe(salEen)2]
+
 et une demi molécule de 
[Fe(CN)5NO]
2-
. 
  
Figure B26  Unité asymétrique de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
L’atome de fer de [Fe(CN)5NO]
2-
 (Fe2) est placé sur un centre d’inversion. Ceci conduit 
à la formule [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO]. Du fait de la position de symétrie du fer de 
[Fe(CN)5NO]
2-
, le groupement NO est désordonné sur deux positions en alternance avec un 
groupement cyano en position axiale (lui aussi désordonné). 
III.2.3.2 Environnement du fer dans [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
Les distances et angles autour de Fe dans [Fe(salEen)2]
+
 et [Fe(CN)5NO]
2- 
sont 
rassemblés dans la Table B5. L’atome de fer (Fe2) de [Fe(CN)5NO]
2-
 se trouve dans un 
environnement octaédrique régulier. Les distances et angles de liaisons dans [Fe(CN)5NO]
2-
sont du même ordre de grandeur que celles trouvées dans Na2[Fe(CN)5NO].
[32-33]
 A 295 K, 
l’atome de fer (Fe1) de [Fe(salEen)2]
+ 
est dans un environnement octaédrique distordu à 295 
K, avec des longueurs de liaison Fe-N variant entre  2.07 et 2.19 Å, et Fe-O égale à 1.91 Å, et 
des angles « opposés » d’environ 16° et des angles « droits » de 79°. A 100 K, 
l’environnement de Fe1 est beaucoup plus régulier, puisque les distances deviennent 
homogènes et les angles de liaison se rapprochent de 180 et 90 °, comme attendu lorsque le 
composé se trouve dans l’état BS. 
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Atomes Distances(Å) 
295 K 100K 
Atomes Distances(Å) 
295 K 100K 
Fe2-N23B 1.682(9) 1.692(12) Fe1-O1 1.908(3) 1.879(3) 
Fe2-C25 1.921(5) 1.926(5) Fe1-O2 1.902(3) 1.882(3) 
Fe2-C24 1.926(6) 1.943(6) Fe1-N1 2.065(4) 1.944(4) 
Fe2-C23A 1.974(9) 2.022(16) Fe1-N3 2.070(4) 1.945(4) 
C23A-N23A 1.130(13) 1.09(2) Fe1-N2 2.187(4) 2.050(4) 
N23B-O23B 1.147(13) 1.188(16) Fe1-N4 2.160(4) 2.068(4) 
C24-N24 1.142(6) 1.141(7)    
C25-N25 1.140(6) 1.150(7)    
 Angles (°) 
295 K 100K 
 Angles (°) 
295 K 100K 
N23B-Fe2-C25 92.3(6) 90.4(4) O2-Fe1-O1 95.32(16) 93.45(15) 
N23B-Fe2-C24 89.4(7) 90.3(4) O2-Fe1-N1 94.60(15) 88.17(16) 
N23B-Fe2-C23A 174.6(12) 175.9(7) O1-Fe1-N1 88.23(15) 93.40(16) 
C25-Fe2-C24 90.4(2) 89.9(2) O2-Fe1-N3 88.35(15) 92.94(16) 
C25-Fe2-C23A 92.4(7) 93.0(4) O1-Fe1-N3 94.60(14) 87.47(17) 
C24-Fe2-C23A 87.9(5) 87.4(4) N1-Fe1-N3 175.72(15) 178.55(18) 
N23A-C23A-Fe2 170.2(18) 174.4(15) O2-Fe1-N4 167.20(15) 175.65(17) 
O23B-N23B-Fe2 167.2(15) 176.3(10) O1-Fe1-N4 88.96(16) 87.94(16) 
N24-C24-Fe2 178.9(6) 179.3(6) N1-Fe1-N4 97.59(16) 95.87(18) 
N25-C25-Fe2 177.6(5) 177.1(5) N3-Fe1-N4 79.27(15) 82.99(18) 
   O2-Fe1-N2 88.34(15) 87.91(16) 
   O1-Fe1-N2 167.06(15) 176.35(17) 
   N1-Fe1-N2 79.09(16) 83.25(18) 
   N3-Fe1-N2 97.92(16) 95.85(18) 
   N4-Fe1-N2 90.14(15) 90.95(17) 
Table B5  Distances et angles autour des atomes de fer dans [Fe(salEen) 2]2[Fe(CN)5NO] 
III.2.3.3 Arrangement structural 
La structure de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] peut être décrite comme une succession de 
couches de [Fe(CN)5NO]
2-
 et de [Fe(salEen)2]
+ 
qui alternent le long de la direction b, et qui se 
développent dans le plan ac (Figure B27). 
 
Figure B27  Projection de la structure de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] dans le plan bc (gauche) et 
dans le plan ab (droite) (cyan : [Fe(salEen)2] ; magenta : [Fe(CN)5NO]) 
Chapitre B.  Les matériaux photochromes et à transition de spin 
88 
 
Un réseau important de contacts courts existent au sein de ce composé, à l’origine sans 
doute de la TS observée (Table B6, page 108). Le groupement NO de [Fe(CN)5NO]
2-
 n’est 
jamais impliqué dans ces interactions courtes : seul le groupement cyano désordonné y 
participe, via l’atome d’azote à ce réseau. 
IV. Mesures en Réflectivité 
Il est aujourd’hui bien connu, grâce aux travaux de Kahn et de Varret, que le 
phénomène de transition de spin peut être suivi par modification de la couleur d’un 
matériau.
[42-45]
 L’expérience consiste à irradier de façon continue l’échantillon avec de la 
lumière blanche et à collecter la lumière réfléchie et le spectre d’absorption à différentes 
températures en fonction de la longueur d’onde. 
 
Une collaboration avec G. Chastanet et  J.-F. Létard à l’Institut de Chimie de la Matière 
Condensée de Bordeaux nous a permis de suivre pour la première fois la transition de spin 
dans 3 complexes de Fe(III) par mesure de réflectivité diffuse en fonction de la température. 
Les mesures optiques en réflectivité sont faites sur les trois composés obtenus précédemment 
et présentant une transition de spin : [Fe-NP].MeOH, [Fe-Ru].2,5H2O et 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO]. 
 
En préambule, il faut noter que la mesure de réflectivité pour les trois complexes est 
délicate, puisque ces composés sont fortement absorbants dans le visible (Figure B28), et, par 
conséquent, les changements optiques suite à une TS thermique seront faibles. Ce résultat 
n’est pas surprenant puisque les trois composés sont obtenus sous forme de poudres sombres 
et de couleur noir-verdâtre. Par exemple, nous avons mesuré les spectres d’absorption diffuse 
de [Fe-NP].MeOH entre 500 et 900 nm en fonction de la température. 
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Figure B28  Variation du spectre d’absorption du composé [Fe-NP].MeOH en fonction de la 
température (T = 280K en noire et T = 180 K en rouge) 
Le spectre d’absorption mesuré à 280 K, montre une forte absorption entre 500 et 900 
nm (Figure B28 ; courbe noire). Le passage à 180 K (Figure B28 ; couleur rouge) fait 
apparaitre une diminution de l’absorption entre 550 et 770 nm et une augmentation de 
l’intensité d’absorption vers 830 nm. Ceci indique qu’en diminuant la température, quand on 
augmentera la population de l’état BS, on aura une augmentation de l'absorption vers 800 nm 
et une diminution de l’absorption vers 600 nm. Cette information sera importante pour les 
mesures photomagnétiques supplémentaires.  
Les mesures en réflectivité diffuse pour les trois composés ont été effectuées en 
augmentant et en diminuant la température entre 290 K et 5 K (Figure B29). 
 
Figure B29  Evolution de la réflectivité total en fonction de la température pour  : a) [Fe-NP].MeOH; 
b) [Fe-Ru].2,5H2O et c) [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
La comparaison des allures des courbes obtenues, nous permet de distinguer deux types 
de comportement en fonction de la composition : 
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 [Fe-NP].MeOH (Figure B29-a) et [Fe-Ru].2,5H2O (Figure B29-b) se comportent de la 
même façon : on observe une augmentation de la réflectivité totale quand la 
température diminue de 290 à 175-150 K. Puis entre 175-150 K et 50 K, la courbe 
décroit et un deuxième maximum apparaît vers 50 K. En dessous de 50 K, la 
réflectivité décroit rapidement. 
En remontée en température, entre 150 K et 290 K, on observe pour [Fe-NP].MeOH 
une différence de réflectivité entre la montée et la descente en température, résultant 
en une hystérèse de quelques Kelvin de largeur. 
 
 A l’inverse, le signal de réflectivité de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] décroit lors du 
refroidissement entre 290K et 50 K, atteignant ainsi un état moins absorbant. En 
dessous de 50 K une légère augmentation du signal pourrait révéler la présence d'un 
effet photo-induit très faible. 
 
L’augmentation du signal de réflectivité entre 290 et 100 K dans [Fe-NP].MeOH et [Fe-
Ru].2,5H2O est associée à une transition de spin thermique à la surface de l’échantillon. En 
l’absence des mesures de réflectivité sur des complexes à TS de Fe(III), ces résultats seront 
comparés avec des complexes à TS de Fe(II). Cependant, la forme de ces courbes n'est pas 
commune avec les mesures de réflectivité en fonction de la température effectuées sur des 
complexes à transition de spin de Fe(II), où la réflectivité décroit lors du passage de l’état HS 
à l’état BS. 
La diminution rapide de la réflectivité totale en dessous de 50 K peut être le signal d’un 
effet photo-induit. 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] se comporte comme un complexe à TS de Fe(II) puisque 
indiquant une TS thermique à la surface de l’échantillon. Cette TS est généralement liée à 
l'augmentation de la fraction Fe(III) BS. La température de transition de spin thermique (T1/2) 
ne peut pas être déterminée, car la conversion est incomplète. Ces résultats sont en accord 
avec les données magnétiques obtenues sur ce produit (voir §III.2.2). 
 
Les températures de transition thermique déduites des mesures de réflectivité sont T1/2 = 
217 K pour [Fe-NP].MeOH et T1/2 = 183 K dans le cas de [Fe-Ru].2,5H2O. La différence 
entre les T1/2 en réflectivité et les T1/2 des mesures magnétiques sera expliquée dans la partie 
discussion (voir § VI). 
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V. Propriétés photomagnétiques 
Pour confirmer les observations précédentes indiquant la présence possible d’une 
propriété photomagnétique à basse température dans ces trois complexes, nous avons mené 
(collaboration avec G. Chastanet et J.-F. Létard de l’ICMCB (Bordeaux)) une étude des 
propriétés photomagnétiques, non plus en surface (mesure de réflectivité) mais en volume par 
des expériences de photomagnétisme. 
 
Rappelons que l’expérience de mesure du TLIESST est réalisée dans la cavité d’un  
magnétomètre SQUID couplé à un Laser Krypton-Argon. L’expérience consiste à irradier le  
matériau dans son état BS à 10 K (longueur d’onde λ = 830 nm dans notre cas), jusqu’à 
obtention d’un état photo-stationnaire. L’irradiation est ensuite stoppée et le  système est 
chauffé à vitesse constante (0,3 K/min), jusqu’au retour à l’état initial BS. La position du 
minimum du dérivé ∂ χMT/∂T permet de situer la température TLIESST. 
Durant nos expériences, il a été très difficile d'éviter la présence d'oxygène, 
probablement piégé dans l'échantillon. 
 
L’irradiation du composé [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO], n’a montré aucun effet 
photomagnétique quelle que soit la longueur d'onde utilisée de 400 à 830 nm. 
 
Ce type d’expérience est présenté sur la Figure B30 pour [Fe-Ru].2,5H2O. 
 
A 10 K, le composé présente une valeur de χMT égale à 1,9 cm
3
.mol
-1
.K. L’irradiation 
par une diode laser de 830 nm montre une augmentation de la valeur magnétique pour 
atteindre un maximum de 3,5 cm
3
.mol
-1
.K  
 
Il faut noter que pour des raisons de réchauffement (~ 5 K) et de faible conversion, 
seulement les points après irradiation seront présentés 
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Figure B30  Propriétés magnétiques et photomagnétiques pour le composé [Fe-Ru].2,5H2O (○) 
mesure au cours du cycle thermique, (●) mesure du T(LIESST) effectuée avec une vitesse de chauffe 
de 0,3 K/min. 
Après irradiation, χMT se stabilise à 3,5 cm
3
.mol
-1.K jusqu’à 30 K. Au-delà de cette 
température, χMT diminue progressivement pour rejoindre la courbe magnétique à 50 K. Ceci 
montre que le changement de l’aimantation par la lumière est réversible. La position du 
minimum du dérivé ∂χMT/∂T nous permet de situer TLIESST vers 40 K.  
 
L’obtention de cet état photostationnaire est en accord avec les mesures de réflectivité 
optique réalisé sur ce produit. Cette expérience de photomagnétisme est aussi effectuée pour 
[Fe-NP].MeOH (Figure B31). 
 
 
Figure B31  Propriétés magnétiques et photomagnétiques pour le composé [Fe-NP].MeOH; (●) 
mesure au cours du cycle thermique, (♦) mesure du TLIESST et du reverse- LIESST effectuée après 
irradiation à 830 et 676 nm respectivement, avec une vitesse de chauffe de 0,3 K/min.  
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A 10 K, avant irradiation, l’échantillon a une valeur magnétique de 3,9 cm3.mol-1.K 
pour deux molécules de [Fe(qsal)2]
+
. Au regard des résultats des mesures optiques, 
l’irradiation à 830 nm provoque une légère augmentation du produit χMT pour atteindre 4,4 
cm
3
.mol
-1
.K.  
En raison de l'effet de conversion faible et effet du réchauffement fort (≈ 5 K), seuls les 
points obtenus juste après l'irradiation sont présentés. 
 
Entre 15 et 25 K, la valeur magnétique est constante (4,5 cm
3
.mol
-1
.K environ). A partir 
de 25 K, la valeur diminue rapidement pour rejoindre la courbe magnétique vers 45 K. 
L’augmentation de la valeur de χMT après irradiation à 830 nm à 10 K montre que ce 
composé possède des propriétés photomagnétiques, comme l’avaient montré les mesures de  
réflectivité en fonction de la température (voir Figure B29 a). 
Le minimum de la dérivée, ∂χMT/∂T, donne une valeur de TLIESST de 30 K, température 
au-delà de laquelle le composé relaxe de l’état photostationnaire à l’état fondamental. 
L’irradiation de l’état fondamental avec une diode laser (  = 676 nm) à 10 K fait 
diminuer la valeur de χMT de 3,9 à 3,2 cm
3
.mol
-1.K. Quand l’irradiation est achevée, la courbe 
se relaxe pour rejoindre la courbe magnétique vers 45 K. 
 
Un deuxième type d’expérience a été réalisé avec [Fe-NP].MeOH pour mettre en 
évidence l’effet reverse-LIESST (Figure B32). Le composé est tout d’abord amené à basse 
température (10 K). Le produit χMT est alors égal à 3,9 cm
3
.mol
-1
.K. A partir de cet état 
fondamental, [Fe-NP].MeOH est irradié à 676 nm. 
 
Figure B32  Mesures photomagnétique sur [Fe-NP].MeOH 
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Ceci induit une diminution du signal magnétique jusqu’à une valeur de χMT de 3,2 
cm
3
.mol
-1
.K. A partir de cet état photostationnaire, le composé est irradié cette fois à 830 nm, 
et le produit χMT augmente jusqu’à 4,9 cm
3
.mol
-1
.K. Une deuxième irradiation à 676 nm 
provoque à nouveau une diminution de la réponse magnétique jusqu’à 3,3 cm3.mol-1.K. 
Ces deux états, obtenus sous irradiation à 830 nm et à 676 nm, relaxent très lentement : 
après 10 heures de relaxation, l'état fondamental n'est toujours pas atteint. Ce phénomène n'est 
pas observé sur [Fe-Ru].2,5H2O. 
VI. Discussion 
L’association de complexes photochromes tels que Na2[Fe(CN)5NO].2H2O ou 
K2[RuCl5NO] avec des composés à TS de Fe(III) comme [Fe(qsal)2]Cl conduit à des 
pseudopolymorphes de composition [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].solvant. Ces composés sont 
obtenus à l’état de poudre et/ou de cristaux. Dans ces synthèses, la faible différence en 
pourcentages massique (C, H, N) peut être liée à une présence préalable de solvants de 
synthèse dans les produits obtenus. 
 
Dans tous les composés obtenus, aucune vibration forte n’est observée à 2160 cm-1, ce 
qui montre que les groupements cyano ne sont pas pontant, et que les nitroprussiates se 
comportent comme de simples anions.
[12]
 
 
Les mesures magnétiques (SQUID et Mössbauer) effectuées sur [Fe-NP].MeOH, 
montrent un changement de spin graduel et incomplet d’un état HS (S=5/2) à un état BS 
(S=1/2), avec une température de demi-transition T1/2 = 169 K (voir § II.2.1.3). Cette 
transition est typique pour les complexes à TS de Fe(III) qui montrent un déclin graduel de 
magnétisme, nommé équilibre de spin entre les états 
6
A1 et 
2
T2.
[46]
 L’obtention d’un 
pourcentage de 30 % environ en Fe(II) et 60 % en Fe(III), valide les résultats d’analyses 
élémentaires (annexeIX.2.1) et indique bien un rapport Fe(III) / Fe(II) = 2. 
 
L’absence de TS dans le composé solvaté avec CH3CN montre que la solvatation de ces 
complexes influence la réponse magnétique, favorisant ou minimisant les contacts 
moléculaires, comme cela a déjà été observé avec [Fe(qsal)2](NCS).solvant
[17-19]
 (Voir 
§II.1.1) ; [Fe(qsal)2](NCSe).solvant
[20-21]
 (Voir §II.1.2) et [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].solvant
[22]
. Le 
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désordre existant dans le groupement nitrosyle (et par voie de conséquence dans les groupes 
cyano) pourrait aussi être à l’origine de l’absence de TS. 
 
Les mesures SQUID et Mössbauer de [Fe(qsal)2]2[RuCl5NO].2,5H2O montrent une 
transition de spin graduelle, quasi complète d’un état HS (S = 5 /2) à un état BS (S = 1/2) avec 
une température de demi-transition ( T1/2↑ = 190 K et T1/2↓ = 183 K) (voir §II.2.3.3, §II.2.3.4), 
avec une hystérèse de 7 K. La transition graduelle dans [Fe-Ru].2,5H2O est un signe de faible 
coopérativité existant entre les centres métalliques, il en est de même pour [Fe-NP].MeOH, 
pour lequel la transition s’étend sur 100 K environ.   
En l’absence des monocristaux, on peut ne pas donner d’explications structurales à 
l’hystérèse de 7 K observée dans [Fe-Ru].2,5H2O. Cependant il est connu dans les sels de 
[Fe(qsal)2]
+ 
ayant une TS avec hystérèse, que l’origine d’une TS abrupte est relié d’une part à 
la présence de fortes interactions π-π entre les cycles quinolines et phényles, et d’autre part 
aux interactions entre les cations [Fe(qsal)2]
+
 et les contre-ions, qui jouent un rôle important 
dans la coopérativité de ces systèmes.
[20-21]
  La présence d’hystérèse, peut être signe d’une 
coopérativité supérieure dans ce cas. Par contre, l’allure décalée peut indiquer une 
polydispersité de taille de la poudre microcristalline, chaque microcristal subissant une TS à 
une température différente de l’autre.  
 
Le complexe [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] montre une transition de spin graduelle avec 
T1/2 égale à 200 K environ. La résolution de la structure cristalline à 300 et à 100 K et 
l’analyse de l’environnement autour du fer de [Fe(salEen)2] confirment le passage d’un état 
HS à un état BS, et ce malgré un désordre sur le groupe nitrosyle, contrairement à ce qui a été 
observé dans [Fe-NP].MeOH. 
 
Les mesures de réflectivités en fonction de la température ont été effectuées pour la 
première fois sur des complexes à TS de Fe(III). Quand le ligand est qsal, on observe une 
augmentation de la réflectivité quand la température diminue (voir §IV), indiquant la présence 
d’une TS thermique et confirmant les mesures magnétiques et Mössbauer. Par contre, avec 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO], et comme avec les CTS des Fe(II), on observe une diminution de 
la réflectivité quand la température diminue de 290 K à 100 K. Le profil de réflectivité inversé 
dans le cas des [Fe(qsal)]2
+
, pourrait être relié à la nature du ligand qsal, dans lequel de 
nombreuses interactions π π peuvent apparaitre.  
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Les mesures de réflectivité donnent des valeurs de T1/2 qui sont en accord avec les 
mesures magnétiques dans le cas de [Fe-Ru].2,5H2O (T1/2 ≈ 183 K). Par contre cette valeur est 
différente dans le cas de [Fe-NP].MeOH (T1/2 SQUID = 169 K et T1/2 Réflectivité  = 217 K). Cette 
différence peut être reliée à l’inexactitude de la détermination de ce paramètre, étant donné 
que la TS est à moitié complète. Un autre point source d’erreur est le suivant : on a vu que la 
poudre est fortement absorbante (voir Figure B28). Or la réflectivité est une mesure indirecte 
de la TS, provenant de la variation de propriété optique de la surface seule. Cette valeur 
T1/2/Réflectivité est sans doute moins fiable que la mesure magnétique, qui est une mesure de la 
totalité de l’échantillon. 
 
Les études photomagnétiques montrent la présence d’effet LIESST seulement dans [Fe-
NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O (§ V). L’étude montre aussi que l’effet reverse-LIESST a lieu 
seulement dans le cas de [Fe-NP].MeOH. Ceci indique que les complexes [Fe(qsal)2]
+
 sont 
des bons candidats pour l’élaboration des complexes photochromes à TS. 
 
En général, pour les complexes de Fe(II), une irradiation entre 400-600 nm conduit à 
une augmentation de la population HS, alors qu'une irradiation à 830 nm favorise l’état BS et 
entraîne soit une augmentation de la population BS, soit une diminution de la population 
HS.
[47]
 
 
En ce qui concerne les complexes de Fe(III), la situation est variable : 
 Cas 1 : certains ont le même comportement que les complexes de Fe(II), comme 
[Fe(pap)2]ClO4.H2O et [Fe(pap)2]PF6.MeOH.
[48-49]
 
 Cas 2 : d’autres ont un comportement totalement opposé : un état métastable HS est 
généré par irradiation à 800 ou 830 nm dans [Fe(qsal)2][Ni(dmit)2].2CH3CN,
[22]
 
[Fe(qsal)2][Ni(dmit)2]3.CH3CN.H2O,
[50]
 [Fe(qsal)2]NCS et [Fe(qsal)2]NCSe.
[51]
 De la 
même manière, un état BS est généré par irradiation à 514 nm dans 
[Fe(qsal)2]Cl.1.5H2O.
[52] 
 
Notre étude a montré que [Fe-NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O correspondent au cas 2 ci-
dessus. Nous avons vu que [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] montre une variation de réflectivité 
similaire aux complexes de Fe(II) (cas 1 ci-dessus). L’anion [Fe(CN)5NO]
2- 
étant commun 
aux trois composés étudiés, on peut penser que le ligand « qsal » est à l’origine de l’inversion 
Chapitre B.  Les matériaux photochromes et à transition de spin 
97 
 
d’absorption entre les deux états de spin. La situation inverse (cas 2) rencontrée dans [Fe-
NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O est donc compatible avec les courbes de réflectivité inversée 
que nous avons observées (voir Figure B29).  
 
La mesure de la valeur de T après arrêt d’irradiation à 10 K, montre que 20% de la 
population BS passe dans un état HS pour [Fe-Ru].2,5H2O. Dans le cas de [Fe-NP].MeOH, ce 
pourcentage n’est que de 10 %. Ce faible taux de conversion peut être dû à la grande 
population (50 %) de Fe(III) HS à 10 K, contre 8 % dans le cas de [Fe-Ru].2,5H2O. 
Cependant, il ne faut pas exclure les différences de distorsion, et de contacts moléculaires 
dans les deux systèmes, qui peuvent jouer un rôle important sur l’effet LIESST[19] 
Les expériences d’irradiation effectuées par Hayami et coll. sur [Fe(qsal)2]X (X = NCS, 
NCSe et [Ni(dmit)2]) montrent aussi des faibles pourcentages de populations photo-induites 
(~ 10%).
[19, 22]
 Cette faible population en Fe(III) HS métastable est attribuée à l’inversion des 
bandes d'absorption de l'état BS et de l’état HS. 
 
La valeur de TLIESST obtenue pour [Fe-Ru].2.5H2O (40 K) est légèrement supérieure à 
celle de [Fe-NP].MeOH (TLIESST = 30 K). Ceci est en accord avec les valeurs des températures 
de transition de ces deux composés : elle est plus élevée pour [Fe-NP].MeOH (T1/2 = 217 K) 
par rapport à celle de [Fe-Ru].2,5H2O (183 K). Ce résultat corrobore la relation TLIESST = T0-
0,3T1/2
[53]
, T0 étant une constante qui varie d’une famille de complexe à l’autre, en liaison 
avec la « denticité » des ligands impliqués dans la sphère de coordination. 
 
Il est connu que les interactions intermoléculaires fortes de type π-π au sein des 
systèmes à TS augmentent la coopérativité et favorisent les transitions abruptes et les 
hystérèses. Ces interactions « augmentent » la dimensionnalité du système en créant des 
systèmes bidimensionnels.
[19, 22, 54]
 Ceci fait aussi augmenter l'énergie d'activation de l’état HS 
métastable.
[55]
 Ces interactions moléculaires diminuent donc la vitesse de relaxation de l’état 
HS métastable par effet tunnel, et permettent ainsi l’observation de la relaxation HSmétastable → 
BS par mesure SQUID. D’après Hayami, ces interactions seraient essentielles pour créer des 
larges distorsions moléculaires autour du métal, donc pour voir l’effet LIESST. 
 
Dans notre cas, l’effet LIESST a lieu dans deux complexes à TS, alors que la 
conversion de spin est graduelle. Ceci a aussi été observé avec [Fe(pap)2]PF6·MeOH qui 
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montre une TS non coopérative et sans hystérèse.
[56]
 Plus récemment, [Fe
III
(sal2-
trien)][Mn
II
Cr
III
(ox)3].(CH2Cl2) a aussi montré un effet LIESST,
[57]
 alors que sa conversion de 
spin s’étend entre 350 et 165 K. L’effet LIESST a été attribué à une forte distorsion de la 
géométrie octaédrique idéale à l’état métastable Fe(III) HS. Cette distorsion a été quantifiée 
en comparant les structures à l’état HS et BS. Les auteurs suggèrent que l’interaction des 
cations [Fe(Sal2-trien)]
+
 avec le réseau oxalate est responsable de la distorsion, qui génère à 
son tour l’effet LIESST. 
 
Une forte coopérativité n’est donc pas forcément obligatoire pour l’apparition d’un effet 
photo-induit dans des complexes de Fe(III). L’obtention de cristaux de [Fe-Ru].2.5H2O et 
[Fe-NP].MeOH pourrait apporter des précisions utiles quant à l’origine de l’effet LIESST 
dans ces composés. 
 
L’irradiation du composé [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] ne montre aucun effet 
photomagnétique, quelle que soit la longueur d’onde utilisée (400 à 830 nm). 
Ce résultat n’est pas surprenant, puisque aucune référence bibliographique ne montre un 
effet LIESST dans les complexes de la famille des salEen. On a vu précédemment que ces 
effets photomagnétiques étaient attribués au ligand qsal et à sa tendance à former des 
recouvrements , que l’on ne retrouve pas avec le ligand salEen. 
 
Les tentatives de formation d’un état métastable photo-induit par irradiation avec un 
laser à 476 nm dans le cas des deux composés [Fe-NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O n’ont pas 
été concluantes. L’irradiation à 100 K, suivie par mesure infrarouge, n’a pas montré 
d’isomérisation du ligand nitrosyle en isonitrosyle, même après irradiation pendant 180 min 
dans le cas de [Fe-NP].MeOH et 360 min avec [Fe-Ru].2,5H2O. Cependant, on aurait dû voir 
un signal de l’état MS1, même avec une faible population photo-induite, car tous les dérivés 
de nitroprussiates passent de l’état fondamental à l’état MS1 après irradiation dans la gamme 
de 350-590 nm. Pour vérifier la validité de notre irradiation, on a donc irradié 
Na2[Fe(CN)5NO].2H2O (en poudre) à 100 K, en utilisant le même laser (λ = 476 nm). Après 
30 min d’irradiation (Q = 54 J.cm-2), on a remarqué la formation d’un pic MS1 par infrarouge 
à 1834 cm
-1
. Ceci nous laisse penser que 180 min d’irradiation (Q = 324 J.cm-2) devraient être 
suffisantes pour observer un début d’apparition d’un état métastable. En effet, il n’y a pas 
100% de conversion après irradiation, même dans le composé « de départ » 
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Na2[Fe(CN)5NO].2H2O : le maximum de population MS1 obtenu dans la famille des 
nitroprussiates est 47 % après irradiation à 458 nm.
[58]
 Mais si le sodium est substitué par un 
cation plus gros comme le guanidinium (CN3H6)
+
, on observe une diminution de la population 
MS1 (36,2%) après irradiation à 410 nm pour (CN3H6)2[Fe(CN)5NO].
[59-60]
 
La nature du cation associé et la valeur de la longueur d’onde sont donc des paramètres 
importants. La présence d’un cation volumineux tel que [Fe(qsal)2] peut donc influer 
fortement sur l’effet d’irradiation, et peut-être la rendre inexistante. 
 
Une seconde explication, peut provenir d’une diminution de la mobilité du ligand 
nitrosyle, suite à de nombreux contacts intermoléculaires dans le matériau. Ceci a été 
remarqué par Ababei et coll.
[14]
 en étudiant le composé [Mn(5-Br-
salpn)(H2O)]2[Fe(CN)5NO].2H2O, où l’absence de photochromisme est attribué  au fait que le 
ligand NO du complexe de Fe(II) est peu mobile car impliqué dans des interactions 
intramoléculaires, ou bien encagé par les noyaux  aromatiques des ligands à base de Schiff 
dans le cas des deux composés [Mn(5-Br-salpn)(H2O)]2[Fe(CN)5NO].2H2O et 
[Mn(saltmen)]4[Fe(CN)5NO](ClO4)2.H2O.2CH3OH.  
L’absence de structure cristalline pour [Fe-NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O ne permet pas 
d’affirmer quoi que ce soit quant à l’orientation du groupement NO dans ces composés. Mais 
il n’est pas exclu que, comme dans [Fe-NP].0,5ACN, ce groupement NO soit aussi 
désordonné, et empêche ainsi un quelconque effet photochromique. 
Le changement du contre-ion et les différences dans la structure cristalline ont des 
influences directes sur l’écart énergétique entre les conformations du ligand NO à l’état 
fondamental (GS) et l’état métastable MS1, et donc sur  la facilité de la commutation entre ces 
deux états. Par contre les difficultés rencontrées dans notre étude (grande absorption, absence 
de monocristaux…) font qu’il est impossible de mettre en évidence des états métastables dans 
ces composés. 
Aucun test d’irradiation n’a été entrepris sur le composé [Fe(salEen]2[Fe(CN)5NO], 
mais l’obtention de ce produit sous forme de monocristaux devrait permettre de mener une 
étude photocristallographique de ce composé, qui pourrait présenter un effet photochrome, 
même s’il ne montre aucun effet LIESST ou reverse-LIESST. 
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VII. Conclusions et perspectives 
Dans le but d’obtenir un matériau photochrome et à transition de spin, plusieurs produits 
de composition [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].solvant, [Fe(qsal)2]2[Ru(CN)5NO].2,5H2O et 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] ont été obtenus par association entre les briques correspondantes.  
[Fe-NP].MeOH présente une transition de spin graduelle et incomplète, entre 240 et 130 
K, avec une température de transition T1/2 = 169 K. 
[Fe-Ru].2,5H2O est obtenu sous forme de poudre, et montre une TS graduelle et presque 
complète entre 290 et 150 K, avec T1/2 égale à 183 K. 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] présente une TS graduelle entre 400 et 100 K avec un T1/2 
de 200 K. 
Les études Mössbauer et en réflectivité réalisées sur les trois produits confirment les 
résultats magnétiques indiquant une TS thermique. Les profils de réflectivité inversées dans le 
cas de [Fe-NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O sont liés à la nature du ligand qsal, qui favorise les 
contacts  
L’étude photomagnétique montre que l’état photo-induit peut être obtenu seulement 
avec [Fe-NP].MeOH et [Fe-Ru].2,5H2O. L’irradiation à 830 nm provoque une 
photoconversion vers un état HS métastable et avec des valeurs de TLIESST égales à 30 K et 40 
K respectivement. L’effet reverse-LIESST, par irradiation à 676 nm, est également observé 
avec [Fe-NP].MeOH. Par contre, [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] n’a pas montré d’effet photo-
induit. 
Les tentatives d’observation d’un effet photochrome, par suivi en spectrométrie 
infrarouge sous irradiation, n’ont pas été probantes, mais des études complémentaires seront à 
faire avec d’autres complexes à TS de Fe(II) et de Fe(III), pour conclure sur la possibilité 
d’une photoconversion du ligand nitrosyle, et discuter de son influence sur les TS pouvant 
exister dans ces composés. 
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IX. Annexe Chapitre B 
IX.1 Synthèse 
IX.1.1 Synthèse des complexes photochromes 
 Le sel de nitroprussiate utilisé Na2[Fe(CN)5NO].2H2O est de marque Sigma-Aldrich 
 Le sel de K2[RuCl5NO] est préparé selon le mode opératoire par Durig et coll.
[61]
 : 
On dissout 0,5 g de chlorure de Ruthénium (RuCl3) (2,4.10
-3
 moles) dans 5 mL d’eau 
distillée. Sur cette solution on ajoute 1,2 g de nitrite de potassium (KNO2) (14,1.10
-3
 
moles) et on laisse agiter pour 1 heure. On additionne sur la solution marron obtenue 5 
mL d’acide chlorhydrique (12 M), la solution devient marron rouge, et on chauffe à 
reflux pendant 3 heures à 130°C. 
On laisse la solution revenir à température ambiante, ensuite en filtre et on lave avec 
HCl (6 mol.L
-1
).  
Masse obtenue = 675 mg 
IX.1.2 Synthèse des complexes à transition de spin 
Les complexes [Fe(qsal)2]Cl
[17]
 et [Fe(salEen)2](NO3)
[37]
 sont préparés selon le même 
protocole expérimental décrit par Dickinson et Haddad. 
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IX.1.2.1 Synthèse de [Fe(qsal)2]Cl 
Dans un ballon, on dissout 1,46 g de 8-aminoquinoline (10 mmoles) dans 50 mL de 
méthanol et on y ajoute 1,17 g de salicyladéhyde (9,5 mmoles). On chauffe à reflux pendant 
3h, puis on laisse refroidir. On dissout 1,34 g de chlorure de fer(III) (8 mmoles) dans 50 mL 
de méthanol, et on l’ajoute à la solution précédente sous agitation. Toujours sous agitation, on 
ajoute à cette solution 0,94 g de triéthylamine. On agite toute une nuit. Après filtration, le 
précipité obtenu de couleur gris-marron est recristallisé à chaud dans du méthanol.
[17]
 
Masse obtenue = 2,77 g ; rendement = 46 % 
Analyse élémentaire : C32H27FeN4O4,5Cl; M = 630,89 
% calculé : C 60,90; H 4,24; N 8,69 
% expérimental : C 61,98; H 3,80; N 8,56 
IX.1.2.2 Synthèse de [Fe(salEen)2](NO3) 
Dans un bécher, une solution de 2,44 g de salicylaldéhyde (20 mmoles) dans 30 mL de 
méthanol est ajoutée à une solution 1,76 g de N-Ethyléthylènediamine (19,93 mmoles) et de 
30 mL de méthanol, sous agitation. On dissout 0,84 g d’hydroxyde de sodium (21 mmoles) 
dans 10 mL d’eau distillée ; on ajoute cette préparation à la solution précédente. On dissout 
4,0 g de nitrate de fer(III), nonahydraté (9,9 mmoles) dans 40 mL de méthanol ; on l’ajoute à 
la solution précédemment obtenue. On laisse la solution reposer pendant une nuit et on filtre. 
Le précipité obtenu de couleur noire est lavé avec de l’éther éthylique et séché sous vide.[37] 
Masse obtenue = 3,51 g ; rendement = 70 % 
Analyse élémentaire : C22H30FeN5O5 ; M = 500,37 
% calculé : C 52,81; H 6,04; N 14,00 
% expérimental : C 52,20; H 4,16; N 13,68 
IX.2 Synthèse des complexes d’association 
IX.2.1 Synthèse de [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].CH3OH ([Fe-NP].MeOH) 
On dissout à l’abri de la lumière 81 mg de [Fe(qsal)2]Cl (1,28.10
-4
 moles) dans un 
mélange de 20 mL de méthanol et 20 mL d’acétone. La solution marron obtenue est mise dans 
un bain d’ultrason pour 30 min. Ensuite elle est filtrée goutte à goutte sur une  solution jaune 
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clair de nitroprussiate de sodium (1,53.10
-4 
moles), formée par dissolution de 43 mg de 
Na2[Fe(CN)5NO].2H2O dans 5 mL de méthanol. 
Un précipité se forme immédiatement après addition. On laisse le ballon au noir toute la 
nuit et le lendemain on filtre à l’air la poudre obtenue et on la lave par 4*1 mL d’un mélange 
(50/50) en volume de méthanol et d’acétone. La poudre est séchée avec de l’éther diéthylique 
et au dessiccateur. 
Masse obtenue = 65 mg ; rendement = 38 % 
Analyse élémentaire : C70H48Fe3N14O6; M = 1348,8 
% calculé : C 62 ,27 ; H 3,55 ; N 14,53 ; % expérimental : C 61,33 ; H 3,16 ; N 14,58 
IX.2.2 Synthèse de [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].0,5CH3CN ([Fe-NP].0,5ACN) 
On dissout à l’abri de la lumière blanche, 81 mg de [Fe(qsal)2]Cl (1,28.10
-4
 moles) dans 
un mélange de 20 mL de méthanol et 20 mL d’acétonitrile. La solution marron obtenue est 
mise dans un bain d’ultrason pour 30 min. Ensuite elle est filtrée goutte à goutte sur une  
solution jaune claire de nitroprussiate de sodium (1,53.10
-4 
moles), formée par dissolution de 
43 mg de Na2[Fe(CN)5NO].2H2O dans 5 mL de méthanol. 
Un précipité se forme immédiatement après addition. On laisse le ballon au noir toute la 
nuit à 4°C, et le lendemain on filtre à l’air la poudre obtenue et on la lave par 4*1 mL d’un 
mélange (50/50) en volume de méthanol et d’acétonitrile. La poudre est séchée avec de l’éther 
diéthylique et au dessiccateur. 
Masse obtenue = 65 mg ; rendement = 38 % 
Analyse élémentaire : C70H45,5Fe3N14,5O5; M = 1337,3 
% calculé : C 62 ,81 ; H 3,40 ; N 15,18 
% expérimental : C 61,64 ; H 3,06 ; N 14,68 
Des monocristaux noirs, sous forme d’aiguilles de composition 
[Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].0.5CH3CN sont obtenus par addition de quelques gouttes de toluène 
sur le filtrat de la réaction.  
IX.2.3 Synthèse de [Fe(qsal)2]2[RuCl5NO].2,5H2O [Fe-Ru].2,5H2O 
On dissout à l’abri de la lumière blanche, 81 mg de [Fe(qsal)2]Cl (1,2.10
-4
 moles) dans 
40 mL de méthanol. La solution obtenue est filtrée goutte à goutte sur une solution de couleur 
rouge de K2[Ru(Cl)5NO], (1,1.10
-4
moles), formée par dissolution de 43 mg de K2[Ru(Cl)5NO]  
dans un mélange de 10 mL de méthanol et 10 mL d’eau distillée. 
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Un précipité se forme immédiatement après addition. On laisse le ballon au noir toute la 
nuit à 4°C, et le lendemain on filtre à l’air la poudre obtenue et on la lave par 4*1 mL d’un 
mélange (50/50) en volume de méthanol et d’eau. La poudre est séchée avec de l’éther 
diéthylique et au dessiccateur. 
Masse obtenue = 63 mg ; rendement = 39 % 
Analyse élémentaire : C64H49Fe2 RuCl5N9O7,5; M = 1454,1 
% calculé : C 52 ,81 ; H 3,36 ; N 8,66 ; % expérimental : C 52,72 ; H 3,05 ; N 8,58 
IX.2.4 Synthèse de [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
Sous forme cristalline : 
On dissout à l’abri de la lumière blanche, 174 mg de [Fe(salEen)2](NO3) (3,4.10
-4
 
moles) dans 20 mL d’acétonitrile distillé. La solution obtenue est filtrée sur une solution jaune 
claire de nitroprussiate de sodium Na2[Fe(CN)5NO].2H2O (2,1.10
-4 
moles), formée par 
dissolution de 70 mg de Na2[Fe(CN)5NO].2H2O dans 5 mL de méthanol. On le met à -18°C 
pour une nuit. La filtration à l’air donne des cristaux noirs sous formes d’aiguilles. 
Masse obtenue (cristaux) = 4 mg  
Sous forme poudreuse :  
On dissout à l’abri de la lumière blanche, 174 mg de [Fe(salEen)2](NO3) (3,4.10
-4
 
moles) dans 20 mL d’acétonitrile distillé. La solution obtenue est filtrée sur une solution jaune 
claire de nitroprussiate de sodium  Na2[Fe(CN)5NO].2H2O (2,1.10
-4 
moles), formée par 
dissolution de 70 mg de Na2[Fe(CN)5NO].2H2O dans 5 mL de méthanol 
On concentre la solution, par évaporation de la moitié du volume du solvant à 
l’évaporateur rotatif  ; ensuite le chauffage de quelques minutes à 50°C environ, fait précipiter 
une poudre noire. Cette poudre est lavée par 2*5 mL de méthanol, et séchée au dessicateur. 
Masse obtenue (poudre) = 80 mg  
Analyse élémentaire : C49H60Fe3N14O5; M = 1092,29 
% calculé : C 53,86; H 5,53; N 17,95 ; % expérimental : C 53,63; H 5,44; N 17,53  
IX.3 Mesure Infrarouge sous irradiation 
L’irradiation est réalisée à 100 K, en utilisant une source laser Ar qui délivre un 
rayonnement dans la gamme de longueur d’onde comprise entre 475 et 514 nm. L’irradiation 
est faite à  λ = 476 nm, à T = 100 K et l’intensité d’irradiation est fixée à 30 mW.cm-2. 
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La mesure IR est réalisée en mode transmission, en irradiant une pastille de KBr dans 
laquelle la poudre [Fe-NP].MeOH a été dispersée. 
IX.4 Données cristallographiques 
Atome 1 Atome 2 Opération de symétrie 
sur atome 1 
Opération de symétrie 
sur atome 2 
Longueur (Å) 
A température ambiante 
N24 H9A x,y,z x,y,z 2.522 
C25 H2A x,y,z x,y,z 2.776 
C25 H4A x,y,z x,y,z 2.898 
N25 H2A x,y,z x,y,z 2.390 
N25 N4 x,y,z x,y,z 3.070 
N25 H4A x,y,z x,y,z 2.159 
N23A C4 x,y,z 1/2-x,-1/2+y,1/2-z 3.105 
N23A H4 x,y,z 1/2-x,-1/2+y,1/2-z 2.679 
N25 H4A 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.159 
O1 H5 x,y,z -1/2+x,1/2-y,-1/2+z 2.598 
A 95 K 
N23A H10A x,y,z x,y,z 2.750 
N24 H20A x,y,z x,y,z 2.461 
C25 H2 x,y,z x,y,z 2.829 
C25 H4 x,y,z x,y,z 2.720 
N25 N2 x,y,z x,y,z 3.058 
N25 H2 x,y,z x,y,z 2.135 
N25 H4 x,y,z x,y,z 2.277 
N24 H9A x,y,z x,y,1+z 2.729 
O23B C15 1-x,-y,1-z 1/2-x,-1/2+y,1/2-z 3.175 
N23A C15 1-x,-y,1-z 1/2-x,-1/2+y,1/2-z 3.060 
N23A H15 1-x,-y,1-z 1/2-x,-1/2+y,1/2-z 2.607 
N24 H9A 1-x,-y,1-z 1-x,-y,-z 2.729 
N23A H10A 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.750 
N24 H20A 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.461 
C25 H2 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.829 
C25 H4 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.720 
N25 N2 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 3.058 
N25 H2 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.135 
N25 H4 1-x,-y,1-z 1-x,-y,1-z 2.277 
O23B C15 x,y,z 1/2+x,1/2-y,1/2+z 3.175 
N23A C15 x,y,z 1/2+x,1/2-y,1/2+z 3.060 
H21B H11B x,y,z -1+x,y,z 2.217 
O2 H16 x,y,z -1/2+x,1/2-y,-1/2+z 2.552 
C6 H16 x,y,z -1/2+x,1/2-y,-1/2+z 2.867 
C7 H16 x,y,z -1/2+x,1/2-y,-1/2+z 2.827 
H13 C16 x,y,z -1/2+x,1/2-y,-1/2+z 2.794 
C2 H14 x,y,z -1/2+x,1/2-y,1/2+z 2.813 
Table B6  Contacts courts (inférieurs à la somme des rayons de van der Waals) dans 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
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Chapitre C   
 
Elaboration et mise en forme de polymères de 
coordination conducteurs à base de tétrathiolate 
 
I. Introduction 
En 1977, une conductivité presque équivalente aux métaux a été mise en évidence pour 
le polyacétylène oxydé.
[1]
 Cette découverte a suscité l’intérêt des chercheurs dans le monde 
entier et a entraîné un nombre important d'études dans le domaine des systèmes π 
conjugués.
[2]
 Ce travail a valu à ses auteurs (Heeger, MacDiarmid et Shirakawa) le prix Nobel 
de chimie, en l'an 2000 pour leurs rôles dans le développement des polymères conducteurs 
électroniques.  
A ce jour, la plupart des polymères conducteurs sont dérivés de composés organiques, 
tels que le polyacétylène (PAc), le polyparaphénylène (PPP), la polyaniline (PANI), le 
polypyrrole (PPy), ou le polythiophène (PTh) (voir Figure C1). 
 
Figure C1  Représentation des principaux polymères conducteurs électroniques possédant un système 
π conjugué. 
Pour que ces polymères organiques soient conducteurs, un dopage est nécessaire. Le 
dopage s’effectue par injection ou extraction d’électrons. Les propriétés électriques 
proviennent du déplacement des radicaux cations (polarons) le long de la chaîne 
macromoléculaire, formée d’une alternance de liaisons saturées et insaturées. La conductivité 
peut atteindre des valeurs de l’ordre de 102 à 105 S.cm−1. Cependant, une valeur élevée de la 
conductivité n’est pas toujours requise pour d’éventuelles applications dans des afficheurs, 
des capteurs, des détecteurs ou des LED (light-emitting diode). L’existence de liaisons 
multiples (doubles ou triples) confère quelquefois un caractère instable à ces composés 
organiques, notamment vis-à-vis de la lumière ou de l’humidité de l’air.  
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Vu les problèmes d’instabilité de ces polymères organiques, et le besoin de nouveaux 
matériaux à propriétés avancées, l’incorporation des centres métalliques aux chaînes de 
polymères a émergé en une nouvelle classe de polymères conducteurs, appelée 
métallopolymères ou polymères de coordination conducteurs. La présence du métal donne 
une « valeur-ajoutée » à la propriété de conduction. Par exemple, certains métallopolymères 
présentent à la fois une propriété magnétique et une propriété de conduction.
[3-4]
 D’autres 
présentent des centres électrochimiquement actifs, permettant des applications en détection, 
en catalyse, en photochimie, ainsi que des applications en photoélectroniques.
[5]
 
La majorité des métallopolymères sont des conducteurs intrinsèques : cette conductivité 
est liée à l’augmentation des interactions entre les orbitales moléculaires des atomes 
métalliques, via les ligands conjugués.
[6]
 
I.1 Polymères dérivés du ligand tétrathiolate 
Parmi la famille des métallopolymères, un grand intérêt a été porté aux polymères à 
transfert de charge dérivés du ligand tétrathiolate comme les ligands éthylènetétrathiolate (ett) 
ou (C2S4
4-
) et tétrathiafulvalène tétrathiolate (ttf-tt) ou (C6S8
4-
). Ces deux ligands forment des 
polymères du type poly(métal éthylène-tétrathiolates) [(MC2S4)Cx]n et poly(métal 
tétrathiafulvalène-tétrathiolates), [(MC6S8)Cx]n (M = métal de transition ; C = cation , n = 
nombre entier) (Figure C2). 
 
Figure C2  Formules développées de polymères dérivés de tétrathiolate 
Ces polymères, découverts par IBM en 1977,
[7]
 ont montré des propriétés intéressantes : 
une conductivité électrique pouvant atteindre 50 S.cm
−1
,
[8-9]
 et une stabilité physico-chimique 
plus grande que les polymères organiques cités ci-dessus : seule une très faible diminution de 
leur conductivité électrique (mesurée sur poudre compactée) est à noter après deux ans 
d’exposition à l’air et à la lumière ambiante.[10] 
Suite à cette découverte, plusieurs polymères à base de différents métaux divalents (Fe, 
Co, Ni, Cu, Pd et Pt) dérivés de différents types de ligands tétrathiolates ont été obtenus : les 
poly(métal tétrathiosquarates)
[11]
. les poly(métal butadiène-tétrathiolates),
[12]
 les benzène-
tétrathiolates),
[13]
 et les poly(métal naphtalène-tétrathiolates),
[3]
 (voir Figure C3). 
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Figure C3  Formules développées des polymères dérivés de tétrathiolates 
I.1.1 Préparation 
Les premiers travaux
[7-9, 14-16]
 sur les polymères de coordination du type [(MC2S4)Cx]n 
ont indiqué que l’action de méthanolate de sodium sur la 1,3,4,6-tétrathiapentalène-2,5-dione 
(TPD) conduit à un ligand tétraanionique bischélatant, le tétrathiolate (C2S4)
4- 
(Figure C4). Ce 
ligand peut complexer un sel métallique M
2+
, pour former le polymère de coordination 
[(MC2S4)Na2]n. 
 
Figure C4  Synthèse générale du polymère [(MC2S4)Na2]n 
D’autres travaux[17-20] ont permis de mettre en évidence la formation d’espèces 
dianioniques  (C3OS4
2-
) avant celle de l’espèce tétraanionique (C2S4
4-
) (Figure C5). 
 
Figure C5  Etapes de formation de l’éspèce tétraanionique (C 2S4
4-
) 
L’obtention de l’espèce dianionique s’effectue à température ambiante. Selon les modes 
opératoires, l’espèce (C3OS4
2-
) peut être transformée en (C2S4
4-
), par action du méthanolate de 
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sodium et du chauffage (Figure C5), ou isolée par formation d’un complexe du type 
[(C3OS4)M(COPh)2] ou [(C3OS4)M(Phos)2] comme le montre la Figure C6. 
 
Figure C6  Synthèse d’espèce dianionique (C3OS4
2-
) 
En fonction de la nature du métal et des conditions opératoires, le polymère 
[(MC2S4)Na2]n peut rester soluble dans le milieu réactionnel. Deux méthodes de précipitation 
ont été utilisées pour isoler le polymère selon la taille du cation que l’on souhaite associer. 
 
 Avec des cations de petite taille (C+ = Na+ ou K+), une étape d’oxydation avec un agent 
oxydant comme l’iode est nécessaire pour obtenir le composé à l’état d’oxydation 
fractionnaire (voir Figure C7). 
 
Figure C7  Oxydation chimique du [(MC2S4)Na2]n en [(MC2S4)Nax]n 
 Dans le cas des cations volumineux comme NBu4
+
, le polymère précipite sans ajout 
d’agent oxydant (Figure C8). 
 
Figure C8  Synthèse de [(MC2S4)(NBu4)x]n 
L’addition d’un cation volumineux fait précipiter directement le polymère dans un état 
fractionnaire, sous forme de poudre de composition [(MC2S4)(NBu4)x]n , avec x inférieur à 2. 
Ceci montre qu’il y a eu une étape d’oxydation incontrôlée, confirmée par les analyses 
élémentaires et les mesures de susceptibilités magnétiques
[19-20]
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Cette précipitation spontanée et cet état d’oxydation fractionnaire sont observés avec 
d’autres polymères dérivés des métal-tétrathiolate comme [(MC6S8)Cx]n
[3-4, 6-8, 21-22]
 ainsi que 
dans les polymères de type (MC6S8) associés à des cations métallique (M
+
) comme dans 
[(NiC6S8)Mx]n (x < 2; M = Mn, Ni, Hg, La, Eu, Er),
[21]
 [(HgC2S4)Mx]n et [(HgC6S8)Mx]n (x < 
2; M = La, Nd, Sm, Eu, Er, Y).
[23-24]
 
I.1.2 Caractérisation 
Leur conductivité électrique (sur poudre compactée) est en accord avec leur état 
d’oxydation fractionnaire. L’une des plus grandes conductivités a été obtenue avec le 
composé [(NiC2S4)Na0,31]n
[19]
. L’étude de la conductivité électrique à température variable par 
la méthode « Voltage Shorted Compaction » VSC
[25-26]
 du polymère [(NiC2S4)Na0,31]n a 
montré que ces polymères se comportaient comme des métaux.  
 
Une étude EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) sur des polymères du 
type [(NiC2S4)Cx]n et [(NiC6S8)Cx]n a permis de confirmer la coordination de nickel et l’action 
bischélatante du ligand tétrathiolate.
[27]
 Une étude WAXS (Wide Angle X-Ray Scattering) sur 
ces mêmes polymères a montré qu’ils s’ordonnaient non pas en fonction du ligand (ett ou ttf-
tt), mais en fonction de la taille du cation associé (Figure C9). 
 
Figure C9  Arrangement structural du type-I (petit cation) et du type-II (grand cation). Les chaines de 
polymères sont représentées par des cylindres, les cations sont représentés en noir.
[27]
 
 Les polymères à « petits cations » (Na+, K+) s’arrangent selon l’arrangement de type–I, 
constitué de couches de chaînes coplanaires, situées dans des plans parallèles et séparées les 
unes des autres par le contre-ion, favorisant ainsi une structure compacte qui présenterait des 
interactions verticales et latérales. Ces multiples interactions expliquent la grande conductivité 
obtenue (1-50 S.cm
-1
).
[7-9]
 
 L’arrangement de type–II correspond aux polymères avec des contre-ions volumineux 
(NBu4
+
). Il est constitué de chaînes empilées les unes sur les autres, chaque empilement étant 
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séparé de l’empilement voisin par des couches de cations. Cet arrangement montre l’absence 
d’interactions latérales S…S (axe b), d’où la faible conductivité des polymères obtenus (10-4 - 
10
-2 
S.cm
-1
). 
I.2 Problème de reproductibilité des synthèses et des caractérisations 
Les résultats publiés depuis les années 1975 montrent des différences dans les 
stœchiométries finales des polymères obtenus, ainsi que dans leurs caractérisations. Ainsi, les 
polymères [(MC2S4)Cx]n (M = Ni, Pt, Pd; C = Na, NBu4) ont été étudiés et caractérisés.
[6-7, 19, 
22, 28-29]
 Tous les polymères de type [(NiC2S4)Cx]n ont montré des conductivités élevées (entre 
10
-2
 et 2 S.cm
-1
). Cependant, bien que leurs synthèses aient été effectuées en suivant les 
mêmes protocoles opératoires, des problèmes de contrôle de l’état d’oxydation et de 
reproductibilité ont été trouvés.
[30]
 En fait, peu d’études ont été consacrées à ces polymères à 
cause des difficultés évoquées ci-dessous. 
 
 Les produits formés par oxydation ou addition d’un cation volumineux précipitent 
rapidement et sont insolubles dans tous les solvants usuels, ce qui rend impossible 
toute recristallisation, et rend difficile leur purification.
[19]
 
 L’étape d’oxydation est incontrôlée, même sous atmosphère inerte, d’où l’obtention de 
composés à stœchiométries variables.[3, 28] 
 Ces polymères sont très difficiles à récupérer car ils colmatent souvent les verre-
frittés. 
 Ils sont obtenus sous forme de poudre noire et sont amorphes : ils ne montrent pas de 
pics de diffraction dans le diagramme de rayons X sur poudre.
[19]
 
 Ces polymères absorbent énormément entre 4000 cm-1 et 300 cm-1, donnant des 
spectres IR inexploitables, avec une ligne de base à forte absorption. Ce comportement 
est caractéristique des composés conducteurs.
[8, 31]
 Il s’agit de la bande de plasmon 
attribuée à la vibration collective des électrons de conduction.
[32]
 
 Les analyses élémentaires sont pratiquement les seules caractérisations possibles, mais 
leur interprétation est sujette à erreur à cause de leur précision (possibilité de présence 
de solvants résiduels, de réactifs de départ faussant les résultats.
[19, 30]
 
 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
121 
 
Malgré leurs atouts en termes de propriété de conduction et de stabilité, les difficultés 
précédemment citées ont empêché l’utilisation de ces polymères pour d’éventuelles 
applications. 
Le but de notre travail est, d’une part, de préparer de façon reproductible les polymères 
du type [(MC2S4)Cx]n et de bien les caractériser, et d’autre part d’élaborer une nouvelle 
stratégie de mise en forme pour pallier les problèmes d’insolubilité, afin de valoriser ces 
polymères. Pour cela, une ré-investigation plus détaillée des polymères va être entreprise, 
notamment avec l’aide de techniques de caractérisation non exploitées avec ces produits 
(spectroscopie Raman, RMN, microscopie, DLS). 
 
Dans une première partie (Chapitre II), on fera le bilan de tous les essais de synthèse et 
de caractérisations des polymères « massifs », ainsi que leur comparaison avec les résultats 
obtenus dans la littérature. Les détails des synthèses et caractérisations sont donnés au 
chapitre VII, page 175). Dans une deuxième partie, nous allons présenter les démarches 
utilisées pour obtenir ces polymères sous forme soluble, en s’appuyant sur l’utilisation de 
solvants non-usuels tels que les liquides ioniques (Chapitre III, page 133). Les caractérisations 
de ces composés sont données dans le paragraphe (III.3, page 140). 
II. Etude des polymères « massifs » [(MC2S4)Cx]n 
Dans cette partie, on va présenter la préparation d’une série de polymères [(MC2S4)Cx]n, 
(avec M = Fe(III), Co(II) Ni(II), Pt(II), Pd(II), Cu(II), et Zn(II) et C = Na ou NR4 (R = 
méthyle, éthyle, et butyle)). Toutes les synthèses sont détaillées dans la partieVII, page 175). 
Les conditions générales de synthèse seront ici rappelées brièvement pour pouvoir comparer 
les produits obtenus. 
 
Nous avons synthétisé les polymères à l’état de poudre, selon plusieurs modes 
opératoires différents. Les différences entre les protocoles concernent les conditions de 
synthèses telles que l’instant d’ajout du contre ion (avant ou après complexation), le nombre 
de reflux, la présence ou non d’agent oxydant, la nature du métal Mn+, etc. (par exemple, le 
polymère [(MC2S4)Nax]n est obtenu en présence ou en l’absence d’agent oxydant. Cette 
précipitation peut se faire avec ou sans deuxième reflux). 
 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
122 
 
Une fois les composés synthétisés, ils seront caractérisés par analyse élémentaire, 
méthodes spectroscopiques (IR et Raman), diffraction des rayons X sur poudre (XRD). Leur 
morphologie sera observée par microscopie optique et électronique TEM et HRTEM. Les 
propriétés électriques seront mesurées sur poudre compactée. 
II.1 [(MC2S4)Cx]n  (M = Ni, Pt, Pd ; C = Na, NBu4) 
Certains de ces polymères ont déjà été obtenus.
[6-7, 19, 22, 28-29]
 Il avait été cependant 
relevé des problèmes de reproductibilité. Dans ce qui suit, on présentera le bilan des synthèses 
effectuées pour leur synthèse et leur caractérisation. Les conditions de synthèse et les 
propriétés électriques obtenues sont ensuite comparées avec les données de la bibliographie. 
II.1.1 Elaboration de la solution de {(C2S4)Na4} 
La synthèse des solutions de tétrathiolate s’effectue par action de la base NaOMe sur la 
TPD. Cette solution a été préparée de 3 façons différentes, pour voir l’influence du nombre 
d’équivalent en NaOMe sur la solution de {(C2S4)
4-
.4Na
+
} (Figure C10) et/ou sur les 
polymères finaux. 
 
Figure C10  Méthodes de préparation de la solution de {(C2S4)
4-
.4Na
+
} 
Aucun changement notable n’est à signaler avec ces modifications (voir § VII.1, page 
175). 
Par contre, l’exposition de la solution de tétrathiolate à l’air la rend marron foncé avec 
un léger dépôt, signalant sa dégradation. 
L’addition d’eau distillée et dégazée sur cette solution de tétrathiolate n’a aucune 
action : la solution reste intacte et sa couleur ne change pas. Jolly et coll. ont remarqué le 
même résultat avec l’anion tétrathiooxalate.[33] 
II.1.2 [(NiC2S4)Cx]n (C = Na, NBu4) 
II.1.2.1 [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n (Ni-1) 
La synthèse se fait selon le schéma réactionnel suivant (Figure C11) : 
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Figure C11  Synthèse de [(NiC2S4)Nax]n 
L’addition d’un sel de [Ni(acac)2] (acac = acétylacétonate) sur une solution de 
tétrathiolate préparée selon la méthode B ne donne aucun précipité, même après un deuxième 
chauffage à reflux de 3h. Cette solution est stable pour plusieurs jours quand elle est 
conservée sous atmosphère inerte. L’addition de 1,2 équivalent d’une solution d’iode dans le 
méthanol fait précipiter une poudre noire, terne et insoluble dans les solvants ordinaires (voir 
Figure C48, page 176). Ceci n’est cependant pas systématique : la solution 
([(NiC2S4)Na2]n+I2) peut rester stable (à l’air ou sous atmosphère inerte) quelques temps, 
avant l’apparition d’un précipité. Ceci valide l’hypothèse d’une oxydation non contrôlée.[3, 28] 
L’observation microscopique en TEM indique que la poudre est formée de grains de taille 
micrométrique (voir Figure C50, VII.2.2). Le spectre IR et le diagramme de rayons X (Figure 
C52, page 179) de la poudre ne donnent aucune information. Le spectre Raman (Figure C12) 
montre des vibrations C=S, C-S et C=C (respectivement à 1071, 994 et 494 cm
-1
), 
correspondant au ligand tétrathiolate.
[34]
 La présence d’une bande à 363 cm-1 ( Ni-S) confirme 
la complexation des cations Ni
2+
 par les ligands (C2S4)
4-
  
 
Figure C12  Spectre Raman de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n 
La stœchiométrie [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n est déterminée à partir des analyses 
élémentaires (Ni, C, H, Na) et de l’étude ATD-ATG (Figure C49, page 176). La mesure de 
conductivité sur poudre compactée à température ambiante est de 0,3 S.cm
-1
 à 290 K. 
Il n’a jamais été possible de retrouver la stœchiométrie [(NiC2S4)Na0,31]n, même en 
utilisant les conditions de synthèse utilisées par Vicente.
[19]
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II.1.2.2 [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n  
La complexation d’une solution de tétrathiolate préparée selon la méthode B, et 
contenant un excès de (NBu4)Br par une solution de Ni(acac)2 dans le méthanol fait précipiter 
une poudre noire, amorphe et insoluble que l’on nommera Ni-2. 
 
Figure C13  Synthèse de [(NiC2S4)(NBu4)x]n 
L’analyse élémentaire (C, H, N) indique une composition [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n. 
L’analyse ATG montre qu’il n’y a pas de solvant de cristallisation dans ce composé (Figure 
C53, page 180). 
La conductivité sur poudre compactée à température ambiante est de 10
-4
 S.cm
-1
.  
Curieusement, le spectre infrarouge de [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n est exploitable (Figure 
C14). 
 
Figure C14  Spectre infrarouge du composé [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n 
Le spectre infrarouge de la poudre montre les vibrations d’élongation C-H des cations 
(NBu4)
+ 
situés vers 2900 et 2950 cm
-1
. Les vibrations d’élongation C=C apparaissent vers 
1670 et 1613 cm
-1
 ; elles sont attribuées par comparaison avec le produit [M(C3OS4)2].
[19]
. Les 
bandes à 1178 et à 982 cm
-1 
correspondent respectivement aux vibrations de déformation S-
C=S et à la vibration d’elongation C−S, comme observé dans les composés [Hg-ett]n.
[23]
 On 
observe également une bande faible δS−C−S à 885 cm
-1
. 
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Le spectre Raman (Figure C54, page 181) présente la même allure que celui de 
[(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n. On retrouve les vibrations d’élongation C=S (1067cm
-1
), C-S 
((981 cm
-1 
(faible intensité) et 487 cm
-1
 (pic intense)) et Ni-S (371 cm
-1
). 
 
En comparant notre méthode de préparation de [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n avec celles de 
Vicente
[19]
 ou Cassoux
[28], on remarque que l’ordre d’ajout du (NBu4)Br (avant ou après la 
complexation) n’influence pas le degré d’oxydation fractionnaire, ni la conductivité du 
polymère. En effet, les stœchiométries obtenues sont très proches ([(NiC2S4)(NBu4)0,7]n ou 
[(NiC2S4)(NBu4)0,83]n), et les conductivités électriques sont du même ordre de grandeur 
(1,5.10
-3 
ou 10
-4
 S.cm
-1
). 
 
Ce composé est obtenu de façon reproductible, et ses conditions de synthèses sont 
maîtrisées. 
II.1.3 [(PtC2S4)Cx]n (C = Na, NBu4) 
L’association de Pt(II) au ligand tétrathiolate sera abordée dans ce paragraphe. Plusieurs 
modes opératoires seront détaillés afin d’optimiser la synthèse et d’obtenir les polymères 
adéquats. Par contre, leurs caractérisations spectroscopiques (infrarouge et Raman), ne seront 
pas mentionnées pour tous les composés, car ils ne sont pas tous exploitables. 
II.1.3.1 [(PtC2S4)Na1,1]n 
L’addition d’une solution méthanolique de Na2[PtCl4] sur une solution de (C2S4)
4- 
fait 
précipiter directement une poudre. En laissant cette poudre en suspension, on effectue un 
deuxième reflux de 3h à 100°C. Après filtration, on recueille une poudre noire et légèrement 
brillante, que l’on nommera Pt-1. 
 
Figure C15  Synthèse de [(PtC2S4)Na1,1]n 
Sa conductivité est de 70 S.cm
-1
. La teneur en Pt est de 66%, soit bien plus élevé que le 
pourcentage théorique de 52% calculé pour [(PtC2S4)Na1,1]n. 
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 Les études microscopiques (§ VII.5.3, page 182) couplées à des analyses EDX 
montrent la présence de particules micro- et nanométriques contenant Pt, S et Na, indiquant 
qu’un polymère de formule [(PtC2S4)Nax]n pourrait exister. Les clichés HRTEM-EDX 
montrent cependant la présence de plans réticulaires (Figure C16). L’analyse EDX indique 
que ces particules sont en fait constituées de Pt pour 98 %. Ceci est confirmé par la diffraction 
des rayons X sur poudre, qui montre un diagramme caractéristique de Pt(0)
 
(Figure C59, page 
187). 
 
Figure C16  Cliché HRTEM d’une région sombre de Pt-1 
En calculant les rapport N/Na et C/Na, on retombe sur un polymère de formule 
[(PtC2S4)Na1,1]n. La différence entre le pourcentage de Pt dans le polymère et le pourcentage 
total obtenu indique que pour une unité [(PtC2S4)Na1,1], on a 0,7 Pt(0).  
On peut donc conclure que la méthode utilisée a permis l’obtention d’un mélange 
constitué du polymère [(PtC2S4)Na1,1]n et de Pt(0) sous forme de nanoparticules (2-15 nm). 
Ces nanoparticules se trouvent dans la majorité des cas déposées sur les polymères 
[PtC2S4Nax]n. 
 
La présence de ces NP métalliques explique la conductivité élevée de 70 S.cm
-1
. La 
formation de Pt(0) peut être expliquée par la réduction dans le méthanol de la solution 
contenant les sels de Pt(II) en présence d’un agent stabilisant et d’un agent réducteur.[35-39] La 
présence de polymère [(PtC2S4)Nax]n dans le milieu peut être responsable de la stabilisation 
du Pt(0) à l’état de nanoparticules. 
  
1 
2 
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II.1.3.2 [(PtC2S4)Na0,4]n 
Pour éviter le problème de la réduction de Pt(II) en Pt(0), et pour ne pas utiliser de 
méthanol, nous avons dissous le sel de Pt(II), K2[PtCl4], dans de l’eau distillée (on a 
précédemment observé que l’addition de l’eau dégazée n’a aucun effet sur la solution de 
tétrathiolate, (§ II.1.1)) .  
L’addition d’une solution aqueuse de K2PtCl4 sur une solution de (C2S4)
4- 
dans le 
méthanol fait précipiter une poudre noire après un deuxième reflux (2 h, à 100°C). Cette 
poudre sera notée Pt-2.  
 
Figure C17  Synthèse de [(PtC2S4)Na0,4]n 
Les analyses élémentaires indiquent une composition [(PtC2S4)Na0,4]n. 
La conductivité sur poudre est de 10
-4
 S.cm
-1
. La diminution de la conductivité de Pt-2 
par rapport à celle de Pt-1 peut être attribuée à l’absence de Pt(0) métallique. Cette 
conductivité reste très faible par rapport au produit synthétisé par Vicente (σ = 1,9 S.cm-1).[19] 
 
A noter que dans la bibliographie
[19]
 le polymère [PtC2S4Na0,4]n  a été synthétisé en 
ajoutant Na2PtCl4 en poudre sur une solution de (C2S4)
4- 
dans le méthanol et en mettant à 
reflux pendant 12 h. Le produit obtenu [PtC2S4Na0,4]n possède une conductivité de 1,9 S.cm
-1
. 
Vu le temps de reflux élevé (12 h), une telle conductivité peut être liée là aussi à une 
réduction de Pt(II) en Pt(0). Aucun diffractogramme de poudre n’a été montré par l’auteur 
pour valider l’état amorphe du produit.[19] 
II.1.3.3 [(PtC2S4)(NBu4)x]n 
On a voulu étudier l’effet de la substitution de Na+ par le cation volumineux NBu4
+
. Le 
mode opératoire est le suivant (Figure C18) : à une solution de (C2S4)
4-
, on ajoute un excès de 
(NBu4)Br. La complexation par une solution de Na2PtCl4 fait précipiter une poudre, noté Pt-3. 
Dans le but d’étudier l’effet d’un deuxième reflux en présence du polymère, on a chauffé à 
reflux (100°C, 3h) une quantité de Pt-3. On récupère une poudre Pt-4. 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
128 
 
 
Figure C18  Synthèse de [(PtC2S4)(NBu4)0,2]n 
Les deux composés ont le même aspect : ils sont de couleur noire, terne et présentent 
des différences dans leurs compositions, surtout en carbone. Les analyses élémentaires 
indiquent que ces polymères Pt-3 et Pt-4 peuvent avoir la formule générale 
[(PtC2S4)(NBu4)0,2.xCH3OH]n. Cette stœchiométrie est proche de celle de 
[(PtC2S4)(NBu4)0,18]n.
[19, 28]
 
Les conductivités sur poudre compactée sont de 5.10
-7 
et de 1.10
-7 
S.cm
-1 
pour Pt-3 et 
Pt-4 respectivement. De plus, ces mesures correspondent plus à des valeurs d’impédance, vu 
les valeurs élevées de réactances observées (plusieurs M ). Ces mesures sont très différentes 
de la valeur de 10
-3
 S.cm
-1 
donnée pour [(PtC2S4)(NBu4)0,18]n.
[19]
 
L’étude par diffraction des rayons X (Figure C60, page 188) sur poudre indique 
l’existence de Pt(0) dans le composé Pt-4, comme dans le cas de Pt-1. Ce résultat confirme 
l’influence du deuxième reflux sur [(PtC2S4)(NBu4)]n, favorisant la réduction du Pt(II) en 
Pt(0) dans le composé Pt-4.  
La faible conductivité (~10
-7 
S.cm
-1
) obtenue dans le cas de Pt-4 peut être liée à une 
faible concentration en Pt(0) dans l’échantillon (pics élargis dans le diagramme RX). La 
concentration supérieure en Pt(0) dans le cas de [(PtC2S4)(NBu0,18)]n
[19]
 explique sa 
conductivité élevée. 
 
La différence du comportement électrique entre Pt-2 (σ = 1.10-4 S.cm-1) et Pt-3 (σ = 
5.10
-7
 S.cm
-1
) est liée à la substitution du cation Na
+
 par un grand cation NBu4
+ 
qui fait chuter 
la conductivité électrique, suite à des contacts intrachaînes et interchaînes différents.
[27]
 
Cependant, le comportement capacitif obtenu n’a pas été observé dans le cas de 
[(NiC2S4)(NBu4)0,7]n. Ceci nous laisse penser que les arrangements structuraux des complexes 
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de nickel et de platine sont différents. Des analyses WAXS sont en cours pour expliquer ces 
différences. 
II.1.4 [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n 
On a préparé le polymère [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n pour voir l’influence du métal sur 
les propriétés conductrices. Ce polymère précipite directement après réaction du tétrathiolate 
avec une solution de Na2[PdCl4] dans le méthanol. On a continué par un deuxième reflux de 
3h (Figure C19), on récupère une poudre Pd-1. 
 
Figure C19  Synthèse de [(PdC2S4)Na0,5]n 
La conductivité électrique sur poudre est de 1.10
-6
 S.cm
-1
. Cette valeur est inférieure à la 
valeur de 6,4.10
-2
 S.cm
-1 
trouvée pour [(PdC2S4)Na0,28]n.
[19]
 
Les spectroscopies IR et Raman confirment la présence de l’entité (PdC2S4) : en IR, la 
zone spectrale de 4000 cm
-1
 à 1700 cm
-1 
est exempte de pics. On retrouve les vibrations 
d’élongation C=C du polymère vers 1665 et 1603 cm-1,[19] et celles correspondant aux 
vibrations de déformation S-C=S et d’élongation C−S[23] à 1190 et à 984 cm-1. On observe 
encore une bande faible νS−C−S à 890 cm
-1
. 
Le spectre Raman de la poudre [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n est montré sur la Figure 
C62. Ce spectre montre des pics larges et mal définis. On retrouve cependant des bandes à 
1319 et 485 cm
-1 
(vibrations d’élongation C=C et C-S du tétrathiolate). La liaison métal-
ligand apparaît à 330 cm
-1
. 
Les vibrations C=C et C-S et Pd-S indiquent la présence de l’espèce (PdC2S4)
-
. 
Le diffractogramme de poudre de [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n (Figure C63, page 190) 
ne montre pas des raies de diffractions entre 2θ = 0 et 100°, ce qui est en accord avec l’état 
polymérique amorphe. L’absence de raies nous indique aussi qu’aucune réduction du Pd(II) 
en Pd(0) ne s’est produite dans le méthanol, même après un reflux de 3h.  
 
Vicente et coll.
[19]
 ont préparé un composé similaire, en ajoutant le sel de Na2[PdCl4] en 
poudre, sur une solution de (C2S4)
4- 
(méthode B). Après un deuxième reflux de 12 heures, le 
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polymère reste soluble dans le méthanol. Sa récupération sous forme oxydée se fait par 
oxydation de l’espèce soluble, en utilisant 20% en excès d’I2.  
 
La conductivité de [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n (σ = 1.10
-6
 S.cm
-1
) est inférieure à celle 
qu’on a mesurée pour [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n (σ = 0,3 S.cm
-1
) et [(PtC2S4)Na0,4]n  (Pt-2, σ = 
1.10
-4
 S.cm
-1
). Bien que les degrés d’oxydation soient différents, on remarque cependant que 
la substitution de Ni ou de Pt par Pd fait baisser la conductivité. Cette faible conductivité avec 
Pd a aussi été observée dans des polymères analogues du type [(MC2S4)Mx]n.
[17-18]
 
La différence en conductivité entre le polymère [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n (σ = 1.10
-6
 
S.cm
-1
) et [(PdC2S4)Na0,28]n
[19]
 (6,4.10
-2
 S.cm
-1) peut provenir d’une multitude de facteurs 
comme :  
1. Une différence en degré d’oxydation fractionnaire, mais ce facteur est incontrôlable 
2. Une différence en degré de polymérisation des chaînes. Puisque les polymères 
formés sont des polymères unidimensionnels, et la réaction de polymérisation est une 
polycondensation, l’augmentation de la durée de chauffage peut donner des 
polymères ayant un degré de polymérisation plus grand, donc une délocalisation 
électronique plus étendue. 
3. La possibilité d’une réduction du Pd(II) en Pd(0), comme dans le cas du Pt. 
 
Le Pd(II) est moins sensible à l’effet du deuxième reflux, puisque le composé formé 
garde son état amorphe et ne se réduit pas en Pd(0), après un reflux de 3h à 100°C. Par contre, 
il se peut qu’un reflux de 12 h mène à une réduction de Pd(II). En l’absence des données 
montrant le degré de polymérisation moyen des polymères, et vu l’incertitude des analyses 
élémentaires (présence de solvants, extrémités de chaînes inconnues, etc.) l’origine de la 
différence de conductivité entre ces deux produits reste encore inconnue. 
II.1.5 [(MC2S4)Cx]n (M = Fe, Co, Cu et Zn;  C = Na, NMe4, NEt4 et NBu4) 
Comme on l’a vu dans le paragraphe II.1, l’association des métaux de configuration 
électronique d
8
 a conduit à des polymères possédant des comportements électriques différents 
selon le métal complexé. Dans le but d’étudier l’effet du remplacement du métal sur la 
conductivité, on a préparé une série de composés du type [(MC2S4)Cx]n (M = Fe, Co, Cu et 
Zn ; C = Na, NMe, NEt4 et NBu4). 
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Leur synthèse détaillée et leurs caractérisations infrarouges et Raman sont présentées à 
partir de la page 190 (§ VII.8) et 195 (§ VII.17). On discutera ici leurs propriétés électriques 
et l’influence du métal et/ou du cation associé. 
Les spectres infra-rouges indiquent que la complexation a eu lieu dans tous les 
composés : on a bien formé les polymères [(MC2S4)Nax]n (Fe-1, Co-1, Co-2, Cu-1, Cu-2, 
Zn-1). De la même façon, l’échange avec des gros cations comme NMe4
+
, NEt4
+
 et NBu4 
+ 
a 
réussi, et on a bien obtenu les polymères [(MC2S4)(NR4)x]n (Fe-2, Cu-3, Cu-4, Cu-5, Cu-6, 
Zn-2). 
 
Tous les produits, à l’exception du composé Zn-1 qui est jaune, sont obtenus sous 
forme d’une poudre noire, présentant parfois un éclat métallique, lié probablement à une 
meilleure cristallisation. Les valeurs de leur conductivité électrique sont rassemblées dans la 
Table C1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table C1  Conductivité électrique des polymères du type [(MC2S4)Cx]n (M = Fe, Co,  
Cu et Zn ; C = Na, NMe4, NEt4 et NBu4) 
La mesure de conductivité sur poudre compactée à température ambiante montre une 
conductivité de σ ~10-4 - 10-5 S.cm-1 pour les composés (Fe-1, Co-1, Co-2, Cu-1, Cu-2). Une 
chute de conductivité est observée pour le composé Zn-1 (σ ~ 10-7 S.cm-1) qui montre aussi 
des valeurs de réactance χ’ de même ordre de grandeur que la résistance (~MOhm). La 
conductivité de Fe-2 est de 5.10
-6 
S.cm
-1
. Sa diminution par rapport au composé Fe-1 σ = 
6.10
-5 
S.cm
-1
, peut provenir de la substitution du Na
+ 
par (NBu4)
+
. 
 
Dans le cas où M = Cu, la substitution du Na
+ 
(composé Cu-1 ou Cu-2) par NMe4
+
, 
NEt4
+
 ou NBu4
+ 
(composé Cu-3 - Cu-6) fait chuter la conductivité de σ ~ 10-4 S.cm-1 jusqu’à 
10
-7 
S.cm
-1
. Les poudres obtenues (Cu-3 - Cu-6) ne se comportent plus comme des vraies 
résistances, mais plutôt comme des réactances. 
 Composé  (S.cm
-1
)
  Composé  (S.cm
-1
) 
Fe-1 [(FeC2S4)Nax]n 6.10
-5 
Fe-2 [(FeC2S4)(NBu4)0,2]n 5.10
-6
 
Co-1 [(CoC2S4)Nax]n 1.10
-4
 Cu-3 [CuC2S4)(NMe4)0,08]n 10
-7
 
Co-2 [(CoC2S4)Nax]n 3.10
-4
 Cu-4 [(CuC2S4)(NEt4)0,07]n 10
-7
 
Cu-1 [(CuC2S4)Nax]n 7.10
-4
 Cu-5 [(CuC2S4)(NBu4)0,1]n 10
-7
 
Cu-2 [(CuC2S4)Nax]n 6.10
-4
 Cu-6 [(CuC2S4)(NBu4)x]n 10
-7
 
Zn-1 [(ZnC2S4)Nax]n 1.10
-7
 Zn-2 [(ZnC2S4)(NBu4)x]n 10
-7
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En règle générale, l’introduction d’un « gros » cation entraîne une diminution de la 
conductivité. Ceci est en accord avec l’arrangement structural (Figure C9, page 119) proposé 
en 1987 par Vogt et coll.
[27]
 
II.2 Conclusion 
Dans cette partie nous avons revu la préparation et les propriétés de conduction des 
polymères de type [(MC2S4)Cx] (M = Ni(II), Pt(II), Pd(II), Fe(III), Co(II), Cu(II) et Zn(II); C 
= Na, NMe4, NEt4 et NBu4). 
Nous avons établi plusieurs protocoles expérimentaux, dans le but de synthétiser les 
polymères désirés. On a amélioré les conditions de synthèse (diminution de la durée du 2
ème
 
reflux). On a trouvé que l’addition du cation C+ avant complexation du métal Mn+ par (C2S4)
4- 
est un moyen d’obtenir le polymère [(MC2S4)Cx]n, dans le cas où le tétrathiolate précipite 
directement après complexation sous forme de [(MC2S4)Nax]n, empêchant tout échange 
ultérieur de contre ion.  
Dans le cas de M = Ni, l’obtention d’un composé [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n ayant un 
degré d’oxydation fractionnaire différent du composé [(NiC2S4)Na0,31] obtenu par Engler,
[7]
 
mais avec des propriétés électriques similaires, valide la difficulté de contrôler l’état 
d’oxydation dans ces composés.  
 
Dans le cas de M = Pt, nous avons montré par des analyses microscopiques et de 
diffraction que la conductivité électrique élevée (1-70 S.cm
-1
) de [(PtC2S4)Nax]n a comme 
origine la formation de Pt(0), à cause de la réduction du Pt(II) en Pt(0) en milieu basique. 
Cette réduction est exaltée par un deuxième reflux comme montrée pour [(PtC2S4)(NBu4)x]n,. 
Par contre, cette réduction n’est pas observée dans le cas du M = Pd. 
 
Les différentes synthèses avec M = Fe(III), Co(II), Cu(II) et Zn(II) et C = NMe4
+
, NEt4
+
 
et NBu4
+
) ont donné des polymères (Fe-1, Co-1, Co-2, Cu-1, Cu-2) faiblement conducteurs 
(10
-4
-10
-6 
S.cm
-1
), et d’autres (Zn-1, Cu-3 - Cu-6) ne se comportant pas comme des 
résistances, mais comme des réactances avec des grandes impédances. 
Des données structurales, comme celles que l’on pourrait obtenir par WAXS, devraient 
nous indiquer quels sont les polymères qui s’arrangent de la même façon, et mieux évaluer 
l’influence du changement de métal et de cation (« petit » ou « gros »).   
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III. Nano-structuration des polymères [(MC2S4)Cx]n 
III.1 Introduction 
On a observé dans la partie précédente que les polymères [(MC2S4)Cx]n sont des 
candidats intéressants pour obtenir des composés plus ou moins conducteurs, en fonction de la 
nature du métal M et du cation C associé. La meilleure conductivité électrique est obtenue 
avec les composés dérivés du Ni(II), de géométrie plan-carré. Cependant, malgré leur 
caractère conducteur et leur stabilité physico-chimique, leur insolubilité est un gros handicap 
pour leur étude et leur utilisation en tant que matériaux actifs pour des applications 
diverses (blindage électromagnétique, batteries, électrodes pour transistor à effet de champ...). 
 
Un moyen de s’affranchir des problèmes de solubilité serait de réduire la taille de ces 
polymères de coordination afin d’obtenir des matériaux moléculaires au moins dispersables en 
solution, comme des nanoparticules (NPs). L’obtention de NPs est donc une étape 
fondamentale pour l'utilisation de ces métallopolymères dans des dispositifs. 
 
A notre connaissance, aucun travail n’a été fait pour réduire la taille de ces polymères 
de coordination. Cependant, l’essor des nanotechnologies ces deux dernières décennies a 
permis de manipuler des objets à petits échelles. La nanostructuration par voie douce des 
polymères de coordination de types cyano-métallates (analogues du bleu de Prusse) a abouti à 
l’obtention de nanocomposites et de colloïdes de taille contrôlable, qui peuvent être dispersés 
en solution ou dans des matrices. Ceci a été possible par la synthèse confinée dans des milieux 
micellaires inverses.
[40-46]
 Certains ont utilisé diverses matrices pour stabiliser les 
nanoparticules dans les polymères,
[47-52]
 les bio-polymères
[53-55]
, les matrices en alumines 
nanostructurés,
[56-57]
 la silice amorphe ou mésostructurées.
[58-62]
 D’autres ont utilisé des 
ligands stabilisants
[63-64]
 ou des liquides ioniques.
[55, 65-68]
 
III.1.1 Liquide ionique et Nanofabrication 
Ces dernières années, les liquides ioniques ont montré leur capacité à jouer le rôle 
d’agents stabilisants dans la préparation de métaux ou d’oxydes métalliques sous forme de 
nano-objets.
[69-79]
 
Clavel et coll. ont rapporté pour la première fois en 2006
[65]
 la synthèse d’un polymère 
de coordination dérivé de bleu de Prusse : M3[Fe(CN)6]2/[RMIM][BF4] (M = Ni, Cu, Co) et 
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Fe4[Fe(CN)6]3/[RMIM][BF4] (R = 1-butyl (BMIM), 1-decyl (DMIM)) sous forme de 
nanoparticules sphériques de 2 à 3 nm, en utilisant les liquides ioniques à la fois comme 
solvants et agents stabilisants. Ce travail a été suivi par la préparation d’autres polymères de 
coordination à base de cyano-métallates sous forme de nanoparticules.
[55, 66-67]
 Ils ont 
également montré, en changeant les conditions expérimentales (nature de liquide ionique, 
température de synthèse etc.), que le contrôle des phénomènes de nucléation et de croissance 
était possible. L’utilisation des liquides ioniques anisotropes, avec des propriétés cristal 
liquide, a permis de synthétiser et d’organiser in situ des nanoparticules de la même famille 
dans des réseaux bidimensionnels.
[68]
 
Des résultats récents ont montré la possibilité d’utilisation des liquides ioniques dans la 
méthode de synthèse de conducteurs moléculaires à transfert de charge.
[80-81]
 L’association 
entre les deux entités en solution organique a été réalisée en utilisant un liquide ionique 
comme agent stabilisant. Ce dernier est un sel d'imidazolium tel que [BMIM][BF4] ou 
[BMIM][N(CF3SO2)2]. Cette association a permis de stabiliser des nanoparticules de TTF-
TCNQ et de TTF[Ni(dmit)2]2. 
III.1.2 Généralités sur les liquides ioniques 
Les liquides ioniques (LI) sont considérés comme des sels liquides, et se différencient 
de l’ensemble des sels fondus par une température de fusion inférieure à 100°C 
(arbitrairement fixée en référence à la température d’ébullition de l’eau). Ces sels sont formés 
par l’association de cations organiques et d’anions. La diversité d’association entre cations et 
anions « à la carte », conduit à la formation d’un très grand nombre de structures, ayant des 
propriétés physiques et chimiques très variés.
[82]
 
 
Les liquides ioniques sont composés généralement des cations volumineux et 
dissymétriques. Les plus répandus contiennent des cations de type ammonium
[83-85]
 ou 
phosphonium
[86-87]
 quaternaires, tels que les tétraalkylammonium et les 
tétraalkylphosphonium (Figure C20). D’autres cations sont basés sur des systèmes 
aromatiques, tels que les pyrrolidinium,
[88-91]
 les triazolium
[92-94]
 et les pyridinium.
[95-98]
 
(Figure C20). Les cations les plus étudiés sont les sels d’imidazolium[99-103] diversement 
substitués sur les atomes d’azote et de carbone. 
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Figure C20  Cations des liquides ioniques les plus répandues  
Les anions couramment utilisés sont soit des anions inorganiques tels que AlCl4
-
, SbF6
-
BF4
- 
etc., soit des anions organiques (CF3CO2)
-
, (CF3SO3)
-
, (CF3SO2)2N
-
, etc…. 
 
Les anions inorganiques fluorés permettent une grande solubilité aux espèces ioniques 
et sont très utilisés en chimie organique et organométallique. Les anions CF3CO2
-
 sont utilisés 
en catalyse organométallique. Les dérivés sulfoniques sont très intéressants parce qu’ils 
possèdent une grande stabilité thermique et un faible pouvoir coordinant. 
 
Une grande importance est donnée aux LI par rapport aux solvants conventionnels, 
surtout pour ceux qui se trouvent dans un état liquide à température ambiante, nommés RTILs 
(Room Temperature Ionic Liquid). Cette importance provient de leurs propriétés physico-
chimiques intéressantes : une fluidité élevée, une grande plage de stabilité thermique et 
chimique, une faible toxicité, une faible tension de vapeur, ainsi qu’une conductivité ionique 
élevée.
[104-109]
 La découverte d’un haut degré d’auto-organisation dans ces composés a permis 
d’expliquer le comportement unique de ces solvants.[110] 
 
Leurs structures et interactions moléculaires complexes leurs confèrent un énorme 
potentiel d’applications dans des procédés[111-113] (synthèse, catalyse, séparations) et 
dispositifs
[114-122]
 (optique, batteries, lubrification, applications électrochimiques). 
 
L’obtention de ces polymères de coordination 3D sous formes de nano-objets, et la 
capacité de ces solvants à stabiliser les conducteurs organiques unidimensionnels, nous a 
poussés à explorer l’influence de l’ajout d’un liquide ionique sur le polymère [(NiC2S4)Na2]n . 
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III.2 Synthèse et Propriétés en solution de [(NiC2S4)(RMIM)x]n 
Dans notre travail, deux types de liquide ionique de la famille des imidazolium sont 
utilisés. Il s’agit de [BMIM][BF4] (1-butyl-3-methylimidazoliumtétrafluoroborate) et de 
[DMIM][BF4] (1-decyl-3-methyl-imidazoliumtétrafluoroborate). Ils se différencient par la 
longueur de la chaîne alkyle en position 1 : un groupement butyle pour [BMIM][BF4] et un 
groupement décyle pour [DMIM][BF4] (Figure C21). Ces LI sont liquides à température 
ambiante et leur température de fusion est -81 et -25 °C respectivement. 
 
Figure C21  Structure moléculaire des liquides ioniques [BMIM][BF4] et [DMIM][BF4] 
Le mode opératoire est basé sur les méthodes décrites précédemment (Figure C22).  
 
Figure C22  Schéma réactionnel de la synthèse de [(NiC2S4)(RMIM)x]n (R = butyl ou decyl) 
Les synthèses ont été réalisées en changeant les conditions expérimentales comme le 
moment d’introduction du LI dans le milieu réactionnel, sa nature, le rapport Rv (volume LI) / 
(volume méthanol), la température de la réaction. 
III.2.1 Addition du LI après complexation et deuxième reflux (Ni-4, Ni-5) 
La synthèse du polymère [(NiC2S4)(RMIM)x]n se fait selon le mode opératoire 
représenté sur la Figure C22 : l’addition du liquide ionique [RMIM][BF4] sur une solution 
contenant [(NiC2S4)Na2]n conduit à l’obtention d’un produit de composition 
[(NiC2S4)(RMIM)x]n.  
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Pour étudier l'influence de la nature de liquide ionique, on réalise deux synthèses dans 
les mêmes conditions de température et de rapport Rv. On fixe le rapport Rv à 1mL/40mL et la 
température d’ajout du LI sur la solution contenant le polymère [(NiC2S4)Na2]n à 290 K. On 
fait varier la nature du liquide ionique, en utilisant soit [BMIM][BF4], soit [DMIM][BF4]. 
 
Une solution de TPD et de NaOMe dans le méthanol est portée à reflux à 100°C 
pendant 1h30. On laisse revenir le mélange à température ambiante. On additionne ensuite 
une solution de sel métallique Ni(acac)2 dissous dans du méthanol. Le mélange est porté à 
reflux pendant 3h à 100°C. On laisse revenir la solution [(NiC2S4)Na2]n à température 
ambiante, puis on ajoute le liquide ionique ([RMIM][BF4]) (R = 1-butyl [BMIM][BF4] ou 1-
décyl [DMIM][BF4]). Une poudre noire est récupérée par filtration. Le composé 
[(NiC2S4)(RMIM)x]n est supposé être obtenu, par échange de Na
+ 
par le cation volumineux 
(RMIM)
+
. 
 
En fonction du liquide ionique ajouté ([BMIM][BF4] ou [DMIM][BF4]), deux produits 
sont respectivement obtenus : [(NiC2S4)(BMIM)x]n (noté Ni-4) et [(NiC2S4)(DMIM)x]n (noté 
Ni-5). 
 
Il est possible de disperser la poudre de [(NiC2S4)(RMIM)x]n dans différents solvants 
polaires (Figure C23-a) contrairement aux polymères « massifs » [(MC2S4)Cx]n (C = Na, NR4) 
(Figure C48).
[14]
 
La Figure C23-a, montre la dispersion de [(NiC2S4)(BMIM)x]n (≥2 mg/mL) dans 
l'acétone. Une partie de la poudre décante après quelques minutes, mais la solution reste 
colorée, indiquant la présence d’autres objets qui restent dispersés en solution (Figure C23-b 
et c) 
 
Figure C23  Dispersion de [(NiC2S4)(RMIM)x]n dans l’acétone.  a) image lors de la dispersion ; b et c) 
décantation de la poudre après 5 min de dispersion  
  
b 
Après 5 min 
c a 
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III.2.2 Influence du moment d'introduction du liquide ionique (Ni-6, Ni-7) 
On a voulu étudier l’influence de l'instant d’introduction du liquide ionique lors de la 
synthèse de [(NiC2S4)(RMIM)x]n. Les concentrations des réactifs sont les mêmes que celles 
utilisées pour Ni-4 et Ni-5. Le rapport Rv est toujours de 1 mL/40 mL, et la température 
d’ajout du liquide ionique 290 K. 
Cette fois, le liquide ionique est ajouté sur la solution de tétrathiolate, avant la réaction 
de complexation (ajout du sel de nickel) et il n’y a pas de second reflux (Figure C24). 
 
Figure C24  Schéma réactionnel de la synthèse du polymère [(NiC 2S4)(RMIM)x]n (Ni-6 et Ni-7) 
Le mode opératoire est le suivant : une solution de TPD et de NaOMe dans le méthanol 
est portée à reflux à 100°C pendant 1h30. On laisse revenir le mélange à température 
ambiante. On additionne ensuite, sur la solution de tétrathiolate un volume V de liquide 
ionique [RMIM][BF4] ([BMIM][BF4] ou [DMIM][BF4]), puis une solution de NiCl2,6H2O 
dissous dans du méthanol. Une poudre de couleur noire est récupérée par filtration. Cette 
poudre est notée Ni-6 dans le cas de [BMIM][BF4] et Ni-7 pour [DMIM][BF4]. 
 
La dispersion de ces poudres dans des solvants polaires conduit à des solutions stables 
(Figure C25). Aucune précipitation n'est observée (même après un mois) contrairement au cas 
de Ni-4 et Ni-5 (Figure C23). Leur dispersion dans des solvants apolaires ou de faible polarité 
est moins bonne. Les Figure C25-a, b et c, montrent la dispersion de Ni-6 dans l’acétone, à 
trois concentrations différentes : 2 mg/mL, 1 mg/mL et 0.5 mg/mL. 
 
Figure C25  Dispersion de Ni-6 dans l’acétone à trois concentrations différentes : a) 2 mg/mL, b) 1 
mg/mL et c) 0.5 mg/mL. 
a b c 
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III.2.3 Synthèse à différents rapport Rv (Ni-9, Ni-10) 
Nous avons voulu étudier l’influence de la quantité du liquide ionique présent lors de la 
réaction de complexation sur les propriétés de dispersion des polymères [(NiC2S4)(RMIM)x]n. 
La synthèse de ces polymères sera réalisée dans les mêmes conditions de température et de 
nature de LI, mais en variant le rapport Rv [(volume LI) / (volume méthanol)] (Figure C26). 
 
Figure C26  Synthèse de [(NiC2S4)(RMIM)x]n en fonction du rapport Rv 
III.2.3.1 [BMIM][BF4] à T = 290 K (Ni-9, Ni-10) 
On réalise la synthèse de [(NiC2S4)(BMIM)x]n à température ambiante, avec des 
rapports Rv  de 0,01mL/40mL (Ni-8), 0,1mL/40mL (Ni-9) et 3mL/40mL (Ni-10). 
III.2.3.1.1 Rv = 0,01mL/40mL 
Aucune précipitation n’apparaît après l’addition du sel de Ni(II). Cette concentration en 
LI ne semble pas suffisante pour permettre l’échange de cation Na+ par (BMIM)+.  
III.2.3.1.2 Rv = 0,1mL/40mL ou de 3mL/40mL 
Suite à la complexation en présence du sel de Ni, une poudre noire, terne, et très fine 
précipite directement. Cette précipitation est similaire à celle observée dans le cas d’un 
rapport molaire de 1mL/40mL (Ni-6) (voir § III.2.2). 
III.2.3.2 [DMIM][BF4] à 290 K (Ni-11) 
On synthétise [(NiC2S4)(DMIM)x]n à température ambiante, avec un rapport Rv de 
3mL/40mL pour le composé Ni-11. 
Comme dans le cas de Ni-7 obtenu avec Rv égal à 1mL/40mL (voir § III.2.2), le 
composé Ni-11 précipite directement et donne une poudre facilement dispersable en solution. 
III.2.4 Synthèse à différentes températures (Ni-12 et Ni-13) 
Après avoir varié la nature du LI, son ordre d’addition et la quantité utilisée, on cherche 
à évaluer l'impact de la température lors de la réaction de complexation en présence du LI 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
140 
 
(Figure C24). En fixant le rapport Rv à 1mL/40mL, on réalise les synthèses des polymères à 
basse température, selon le protocole suivant (Figure C27): 
 
Figure C27  Synthèse de [(NiC2S4)(RMIM)x]n à différentes températures 
On synthétise la solution de tétrathiolate de sodium. Puis cette solution est refroidie à 
200 K (avec [BMIM][BF4]) ou 240 K (avec [DMIM][BF4]). On additionne alors le LI, puis le 
complexe de Ni à la même température. Dès l’ajout du sel de Ni(II), une poudre précipite 
immédiatement. On continue l’agitation quelques minutes à basse température. On récupère la 
poudre par filtration sans laisser remonter à température ambiante. 
On obtient le produit Ni-12 avec [BMIM][BF4] à 200 K, et le composé Ni-13 avec 
[DMIM][BF4] à 240 K.  
Les deux produits Ni-12  et Ni-13 sont obtenus sous formes de poudre noire et terne. 
Tous les deux présentent une bonne dispersion dans les solvants polaires. 
III.3 Caractérisation des produits obtenus 
La première partie de notre objectif a été atteinte dans le paragraphe précédent, avec la 
synthèse de poudres dispersables dans les solvants organiques usuels. Il nous reste maintenant 
à déterminer la composition de ces poudres. 
III.3.1 Analyse élémentaire 
III.3.1.1 Composés obtenus par addition du LI après un 2ème reflux (Ni-4 et Ni-
5) 
Les résultats d’analyses (voir § IV.1, page 165 et § IV.2, page 165) correspondent à une 
composition [(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n. Des traces de fluor sont détectées, indiquant 
qu’une très faible quantité de LI [BMIM][BF4] est aussi présente dans l’échantillon, soit à 
cause d’un lavage insuffisant, soit à cause de la nature visqueuse du liquide ionique, qui reste 
collé sur la poudre. 
Ni-4 a pour formule [(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n.0,01[BMIM][BF4] 
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Ni-5 a pour formule [(NiC2S4)(DMIM)0,75]n 
Des traces de Na et F sont aussi présentes dans cet échantillon (Na = 530 ppm ; F < 0,20 
ppm). 
Comme prévu, le cation [RMIM]
+
 s’échange avec Na+, ce qui induit la précipitation du 
polymère [(NiC2S4)(RMIM)x]n. Par contre, cet échange n’est pas total puisqu’une faible 
fraction de Na
+
 reste présente dans le produit.  
III.3.1.2 Composés obtenus par addition du LI avant complexation et sans 2ème 
reflux (Ni-6, Ni-9, Ni-12, Ni-7, Ni-13, Ni-10, Ni-11) 
Pour les composés obtenus avec [BMIM][BF4], les analyses C, H, N montrent une 
formule générale [(NiC2S4)(BMIM)x]n avec 0,4 ≤ x ≤ 0,6 (voir à partir de la page 166, § 
IV.3). Une détermination précise de la composition est très difficile, vu l’absence d’analyse 
de Ni, Na et F. 
Ni-10 : [(NiC2S4)(BMIM)0,4]n 
Ni-6 et Ni-12 : [(NiC2S4)(BMIM)0,5]n 
Ni-9 : [(NiC2S4)(BMIM)0,6]n 
 
Pour les composés obtenus avec [DMIM][BF4], les analyses élémentaires (C, H, N) 
(Table C2, page 167) indiquent que les produits obtenus Ni-7, JN 8 et Ni-11 auraient pour 
formule [(NiC2S4)(DMIM)0,5]n. 
D’après les analyses élémentaires, on remarque que, quel que soit le moment 
d’introduction du liquide ionique, la quantité du LI introduite et la température d’addition, on 
aboutit toujours à une association entre l’anion [NiC2S4]n
- 
et le cation [RMIM]
+
 pour aboutir 
à un composé à état d’oxydation fractionnaire [(NiC2S4)(RMIM)x]n. Des traces de sodium et 
de fluor sont quelquefois présentes, indiquant que l’échange n’a pas été forcément total, et 
qu’une faible quantité de liquide ionique reste dans les poudres obtenues. 
III.3.2 Spectroscopie infrarouge 
Les spectres infrarouges de tous les produits obtenus donnent des bandes infrarouges 
similaires. Les valeurs de ces vibrations sont rassemblées dans la Table C5 (page 197). 
A titre d’exemple, on montre les spectres infrarouges des composés Ni-4 et Ni-5 (Figure 
C28), ainsi que ceux de Ni-6 et Ni-7 (Figure C29). 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
142 
 
 
Figure C28  Spectre infrarouge des composés [(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n.0,01[BMIM][BF4] (Ni-4) 
et [(NiC2S4)(DMIM)0,75]n (Ni-5) 
 
Figure C29  Spectre infrarouge de [(NiC2S4)(BMIM)0,5]n (Ni-6) et [(NiC2S4)(DMIM)0,5]n (Ni-7) 
Dans la zone spectrale de 3200 cm
-1
 à 3000 cm
-1
, les bandes de vibration correspondent 
à la vibration C-H
…X (X = halogénure), montrant l’interaction entre H2, H4 et H5 du cycle 
imidazolium (voir Figure C21) avec les anions par liaison hydrogène.
[123-124]
 Entre 2800 et 
3000 cm
-1 
les bandes sont attribuées aux vibrations d’élongation C-H de la chaîne 
hydrocarbonée.
[125-127]
 Ces vibrations sont plus intenses dans le cas des associations avec 
[DMIM]
+
. La bande vers 1560 cm
-1 
se présentant sous la forme d’un épaulement peut être 
attribuée à la vibration de déformation du N=C-N du cycle imidazolium, tandis que les deux 
bandes à 1610 cm
-1 
et à 1660 cm
-1 
environ correspondent à une élongation C=C de [NiC2S4]
-
, 
attribuées par comparaison avec le composé [M(C3OS4)2].
[19]
 Dans la région de 1300 cm
-1
 à 
400 cm
-1
, on note les bandes entre 1160-1180 cm
-1 
et vers 970 cm
-1
, qui correspondent 
respectivement à des vibrations de déformation S-C=S (observées dans les composés [Hg-
ett]n
[23]
) et S-C. 
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La présence des vibrations C-H et N=C-N relatives aux entités [BMIM]
+
 et [DMIM]
+
est 
bien l’indication de leur association avec le polymère [NiC2S4]n
δ-
. Ces résultats confirment les 
analyses élémentaires effectués sur les produits.   
III.3.3 Spectroscopie Raman 
On a réalisé une analyse par spectroscopie Raman sur Ni-4 et Ni-6. Les spectres ont été 
enregistrés dans la région 200-1200 cm
-1
 (Figure C30). 
Le pic intense situé à 367 cm
−1
 (Ni-4) et à 375 cm
−1
 (Ni-6) correspond à la vibration Ni-
S par comparaison avec le spectre Raman du composé [Ni(dmit)2]
[34]
. Les autres attributions 
sont indiquées sur les figures correspondantes. 
La présence d’une vibration Ni-S dans les deux composés confirme la complexation du 
Ni(II) par le ligand tétrathiolate. Cette complexation peut se faire en absence (Ni-4) ou en 
présence (Ni-6) de LI dans le milieu réactionnel. 
  
Figure C30  Spectres Raman de [(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n .0,01[BMIM][BF4] (Ni-4) (gauche) de 
[(NiC2S4)(BMIM)0,5]n (Ni-6) (droite) 
III.3.4 Etude microscopique 
Les résultats des analyses élémentaires et l’étude par spectroscopie infra-rouge et 
Raman indiquent que des polymères de formule générale [(NiC2S4)(RMIM)x]n auraient été 
obtenus. Le but étant aussi d’obtenir ces composés sous forme de NPs, ces produits vont être 
caractérisés par microscopie électronique à transmission (TEM). Des examens en haute 
résolution et des analyses EDX et STEM seront effectués sur quelques échantillons, afin de 
déterminer leurs compositions exactes. L’étude microscopique est présentée en fonction des 
paramètres influençant la synthèse de ces polymères : instant d’ajout de LI, rapport Rv, 
température. 
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III.3.4.1 Effet de l’instant d’ajout du LI :  
Dans les expériences précédentes (voir § III.2), l’ajout de LI se fait soit après un 
deuxième reflux sur [(NiC2S4)Na2]n (voir § III.2.1), soit sur la solution de tétrathiolate de 
sodium, avant complexation (voir § III.2.2). Dans les deux cas, un polymère de type 
[(NiC2S4)(RMIM)x]n est obtenu.  
Nous avons vu que leurs propriétés de dispersions sont différentes : l’un n’est pas 
complètement soluble et une partie décante rapidement (« après », Figure C23), alors que 
l’autre reste soluble pendant plusieurs jours (« avant »,  Figure C25). Afin de comprendre les 
raisons de ces différences de comportement en solution, les échantillons Ni-4, Ni-5, Ni-6, Ni-
7 (synthétisés à température ambiante et avec un rapport Rv de 1mL/40mL) ont été étudiés par 
microscopie électronique. 
III.3.4.1.1 Addition du LI après 2ème reflux (Ni-4 et Ni-5) 
Les résultats de la microscopie électronique à transmission (TEM) montrent que 
[(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n (Ni-4) et [(NiC2S4)(DMIM)0,75]n (Ni-5) sont constitués d’objets 
sous formes de pelotes, de taille variant de quelques centaines de nanomètres à quelques 
micromètres (Figure C31). Vu leur ressemblance, on ne représente que la micrographie de Ni-
4 (Figure C31). 
 
 
Figure C31  Microscopie électronique à transmission (TEM) sur Ni-4 
Afin de connaître la composition de ces objets observés en TEM, on a réalisé une étude 
EDX sur les objets observés, après observation en HRTEM. 
100 nm 
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Figure C32  a, b) micrographie HRTEM et c) analyse EDX de Ni-4 
Les micrographies en HRTEM (Figure C32-a et b) du composé Ni-4 confirme la 
présence d’une structure sans orientation préférentielle, et de taille qui varie de quelques 
centaines de nanomètres à quelques dizaines de micromètres. Nous avons déterminé d’une 
façon semi quantitative la composition de ces objets micrométriques par analyse en EDX. Le 
spectre EDX (Figure C32-c) montre des pics à 0.85 et à 7,47 KeV qui correspondent 
respectivement aux raies Lα et Kα du nickel (flèches magenta). La raie du soufre (flèche 
cyan) est plus intense et apparaît à 2,3 KeV. La raie à 8.04 KeV est attribuée au cuivre 
constituant la grille.  
Le rapport d’intensité des pics S/Ni indique que les objets de taille micrométrique 
analysés sont quatre fois plus riches en soufre qu’en nickel, correspondant bien à une formule 
(NiC2S4) correspondant au polymère Ni-4. 
 
D’après les micrographies obtenues, on peut conclure que la méthode de synthèse qui 
consiste à ajouter le liquide ionique [RMIM][BF4] après un deuxième reflux sur une solution 
contenant le polymère [(NiC2S4)Na2]n n'est pas adaptée pour l'obtention de nanoparticules de 
polymères de coordination. Par contre, le polymère présente une certaine dispersion malgré sa 
S 
Ni Ni 
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précipitation rapide, contrairement à [(NiC2S4)Nax] (x = 0,31 ou 0,7) ou [(NiC2S4)(NBu4)]n 
qui sont totalement insolubles (voir Figure C48). L’étude de l’interaction de BMIM avec les 
chaînes [NiC2S4]n permettra de mieux comprendre l’origine de la dispersion de Ni-4 et Ni-5 
dans les solvants polaires. 
III.3.4.1.2 Addition du LI avant complexation et sans 2ème reflux (Ni-6, Ni-7) 
 Microscopie de Ni-6 
Les résultats de la microscopie électronique sur Ni-6 montrent qu’il est constitué de 
nanoparticules de forme sphérique, et de taille comprise entre 5 et 40 nm (Figure C33-a). Ces 
particules sont bien dispersées sur toute la grille, et aucun agrégat micrométrique n’a été 
observé sur plusieurs grilles testées. L’histogramme de taille obtenu après mesure 
« manuelle » du diamètre de 110 particules indique un diamètre moyen de 20 nm (Figure 
C33-b). 
 
Figure C33  Microscopie électronique (TEM) et histogramme des tailles de Ni-6 
Dans le but de déterminer la composition de Ni-6, la même grille est étudiée en 
HRTEM. La micrographie de Ni-6 en HRTEM et son spectre EDX sont représentés sur la 
Figure C34-a et b respectivement. 
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Figure C34  a) micrographie HRTEM et b) analyse EDX de Ni-6 
Les micrographies en HRTEM de Ni-6 confirment les résultats obtenues en TEM. On 
observe des particules plus ou moins sphériques (flèches magenta) et de mêmes tailles que 
celles observées en TEM ( 20 nm). Les objets sont moins contrastés qu’en TEM : ceci est lié 
à la faible teneur en métal dans les particules. On a donc un faible contraste par rapport au 
carbone de la grille, lorsque ces objets sont traversés par le faisceau électronique plus 
énergétique en HRTEM. 
Nous avons réalisé l’analyse EDX sur une zone de la Figure C34-a montrant les 
nanoparticules. Le spectre (Figure C34-b) montre la présence des raies de S et du Ni, mais 
leurs intensité est faible par rapport à celles observés pour Ni-4 (voir Figure C32-b). La faible 
intensité des pics est reliée à la faible quantité de matière qui se trouve dans cette zone, 
comme conséquence de leurs faibles tailles. Le rapport S/Ni = 4 est indicateur de la présence 
du polymère [NiC2S4]n, donc du composé [(NiC2S4)(BMIM)0,5]n d’après les analyses 
élémentaires. 
Pour confirmer cette supposition, on a eu recours à une technique plus pointue sur les 
nanoparticules, en faisant une analyse en transmission en mode STEM (Scanning 
Transmission Electron Microscopy) 
L’image STEM d’une zone contenant des nanoparticules est représentée sur la Figure 
C35. On observe sur l’image obtenue en mode STEM des nanoparticules (indiquées par une 
flèche rouge), qui sont difficilement discernables du fond (indiqué par une flèche noire) en 
raison de leurs faibles teneurs en métal. 
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Figure C35  Image en mode STEM de l’échantillon Ni-6, sur une zone contenant une nanoparticule 
(indiqués par une flèche rouge) et une zone ne contenant pas de particules (indiquée par une flèche 
noire) 
Nous avons réalisé une analyse EDX–STEM sur une nanoparticule de taille < 20 nm 
(Figure C36-a), et sur le fond qui ne montre pas de particules (Figure C36-b).  
 
 
Figure C36  Spectre STEM-EDX sur : a) une nanoparticule de Ni-6 (indiqués par une flèche rouge) et 
sur une zone ne contenant pas de particule (indiquée par une flèche noire) 
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La Figure C36-a représente l’analyse EDX sur la nanoparticule (indiquée par une flèche 
rouge). Ce spectre montre en particulier un pic de faible intensité vers 2,3 KeV qui correspond 
à la raie du soufre. Ce pic est absent sur la Figure C36-b, lorsqu’on analyse une région 
dépourvue en particules (indiquée par la flèche noire). On remarque encore sur les deux 
spectres (a et b) l’absence d’un pic du Ni vers 7,4 KeV. 
La présence d’un signal de S à 2,2 KeV, en tapant sur une nanoparticule, montre que les 
nanoparticules correspondent au polymère [(NiC2S4)(BMIM)0,5]n. L’absence du pic du nickel 
n’est pas surprenante car son intensité est 4 fois plus faible que celle du S dans le polymère 
[(NiC2S4)]n. En prenant en considération la faible intensité de signal donné par le soufre, la 
détection d’un signal du nickel est très difficile, voire impossible sur une nanoparticule de 10 
nm de diamètre. Ces résultats confirment les résultats d’EDX obtenues sur une région 
micrométrique (Figure C34-b) et montrent que les nanoparticules correspondent bien au 
composé [(NiC2S4)(BMIM)0,5]n (Ni-6). 
 Microscopie de Ni-7 
On montre sur la Figure C37a la micrographie du composé Ni-7 et son histogramme en 
taille (Figure C37b).  
 
Figure C37  Microscopie électronique (TEM) et histogramme de taille de Ni-7 
Comme dans le cas de Ni-6, on observe des particules de forme sphérique et de 
diamètre qui varie de 2 à 30 nm. Le diamètre moyen est de 14 nm (calculé à partir d’un 
comptage manuel de 340 particules). Ces particules sont bien séparées les unes des autres, et 
présentent une distribution  homogène sur toute la grille. Aucun agrégat n’a été observé.  
Au vu des distributions de taille, [DMIM][BF4] semble mieux stabiliser les particules de 
petites tailles que [BMIM][BF4]. 
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III.3.4.1.3  Discussion 
D’après cette analyse microscopique, on remarque que l’addition de [DMIM][BF4] ou 
de [BMIM][BF4] sur le milieu réactionnel donne des objets de tailles et de formes qui 
différentes selon l’instant d’addition du LI. 
 
L’addition du LI avec Rv égal à 1mL/40mL sur une solution de [(NiC2S4)Na2]n ne fait 
que précipiter des objets micrométriques de composition [(NiC2S4)(RMIM)x]n (Ni-4 et Ni-5). 
Par contre son addition avant la complexation de (C2S4)
4-
 par Ni(II) aboutit à la formation de 
nanoparticules de composition chimique [(NiC2S4)(RMIM)x]n avec x ≈ 0,5. 
 
On peut conclure que l’instant d’ajout du liquide ionique contrôle donc la taille des 
polymères formés. 
 
On remarque que pour un rapport Rv identique (1mL/40mL), l’utilisation de 
[DMIM][BF4] à la place de [BMIM][BF4] réduit la taille des nanoparticules obtenues. Le 
remplacement du groupement butyle du BMIM (Figure C21) par le groupement décyle 
C10H21, plus volumineux, permet une meilleure stabilisation des particules, limitant ainsi leurs 
croissances. 
III.3.4.2 Effet du rapport Rv 
Lors des synthèses, on a fait varier le rapport Rv afin d’examiner l’influence de la 
quantité du LI sur les propriétés de dispersion des objets formées. L’obtention des 
nanoparticules avec un équivalent volumique (1mL/40mL) et à température ambiante (§ 
III.3.4.1.2), nous a poussés à faire des études microscopiques, pour connaître l’influence du 
rapport Rv sur la morphologie des polymères obtenus. Nous avons choisi de travailler avec 
deux rapports Rv (3mL/40mL (Ni-10) et 0,1mL/40mL (Ni-9) pour [BMIM][BF4]), et avec le 
rapport Rv 3mL/40mL pour [DMIM][BF4]. 
III.3.4.2.1 Microscopie de Ni-10 et de Ni-9 
Les micrographies de Ni-10 (Rv de 3mL/40mL) en TEM (Figure C38-a) montrent que 
ce composé est constitué de nanoparticules de forme sphérique et bien dispersées avec une 
taille comprise entre 5 et 40 nm. L’histogramme de taille correspondant (Figure C39-b) 
obtenu après mesure du diamètre de 130 particules montre un diamètre moyen de 20 nm. Ce 
résultat est similaire aux observations effectuées sur Ni-6.  
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Figure C38  Microscopie électronique (TEM) et histogramme des tailles de Ni-10 
Par contre, pour un rapport Rv de 0,1mL/40mL, les micrographies de HRTEM indiquent 
que le composé Ni-9 est constitué d’objets en forme de pelotes et de taille comprise entre 30 
et 1000 nm (Figure C39-a). 
 
 
Figure C39  a) Micrographie HRTEM et b) analyse EDX de Ni-9 
L’analyse EDX des objets observés (Figure C39-b) confirme la présence de Ni et de S. 
Ces objets correspondent au polymère [(NiC2S4)(BMIM)0,6]n  (Ni-9). 
III.3.4.2.2 Microscopie de Ni-11 
On montre sur la Figure C40-a, la micrographie de Ni-11 préparé avec un rapport Rv 
3mL/40mL avec [DMIM][BF4]. 
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Figure C40  a) Microscopie électronique (TEM) et b)  histogramme des tailles de Ni-11 
On remarque que la forme des particules n’a pas évolué par rapport à Ni-7 (Figure C37), 
même en mettant 3 fois plus de [DMIM][BF4] que dans Ni-7. On remarque aussi une 
distribution en taille identique, avec une moyenne statistique de 15 nm, trouvée à partir de 95 
particules. 
III.3.4.2.3 Discussion 
On peut conclure que la quantité de LI ajoutée avant complexation contrôle la taille des 
particules formées. En travaillant dans un excès de LI (rapport Rv = 1mL/40mL ou 
3mL/40mL, ce qui correspond respectivement à 6 et 20 équivalent molaires en liquide 
ionique), les nanoparticules formées sont de même taille. En travaillant en défaut de LI 
(rapport Rv = 0,1mL/40mL, soit 0,6 éq molaire en LI ; Ni-9), la taille des objets augmente 
(centaines de nm) et une distribution hétérogène en taille est obtenue. Ce résultat n'est pas 
surprenant : en effet, une diminution de la quantité de stabilisant en solution favorise l’étape 
de croissance (polymérisation dans notre cas) et aboutit à des objets plus grands en taille sous 
forme de pelotes. Quoi qu’il en soit, le LI a malgré tout un effet stabilisant et ces objets sont 
beaucoup moins gros que les amas micrométriques obtenus avec Ni-4 et Ni-5 (§ III.2.1, page 
136), ce qui explique leur dispersion dans les solvants polaires. 
III.3.4.3 Effet de la Température  
Après avoir étudié l'influence de la nature et de la quantité de liquide sur la morphologie 
des objets formés, on va évaluer l'impact de la température lors de la réaction de complexation 
en présence du liquide ionique. 
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III.3.4.3.1 Microscopie de Ni-12 
La micrographie de Ni-12  synthétisé à 200 K, en utilisant un rapport Rv de 1mL/40mL 
est représentée sur la Figure C41a ci-dessous. La répartition en taille est montrée sur la Figure 
C41b. 
 
Figure C41  a) Microscopie électronique (TEM) et b) histogramme des tailles de Ni-12 
On remarque qu’à basse température, on se retrouve toujours avec des nanoparticules 
sphériques, bien réparties sur la grille. La taille obtenue en moyennant 170 particules, est de 
16 nm. Cette taille est 20 % plus petite que celle de Ni-6 (T = 290 K) (Figure C33). Ces 
résultats indiquent que la température de synthèse peut avoir un rôle sur la taille des objets 
formés en présence du LI.  
III.3.4.3.2 Microscopie de Ni-13 
La micrographie de Ni-13, synthétisé à 240 K et dans un rapport Rv 1mL/40mL est 
montré sur la Figure C42. 
 
Figure C42  a) Microscopie électronique (TEM) et b) histogramme des tailles de Ni-13 
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On observe des objets sphériques dispersés sur la grille, et ayant une taille qui varie 
entre 2 et 30 nm. La moyenne est de 12 nm, calculée à partir de 170 particules. Cette taille est 
15 % inférieure à la taille obtenue avec Ni-7 à température ambiante (Figure C37). 
 
A partir de ces deux observations, on peut conclure que la taille des particules a 
tendance à diminuer quand la synthèse a lieu à basse température. Cette observation a été 
retrouvée sur des nanoparticules métalliques de ruthénium, synthétisées en présence du 
BMIM à différentes températures.
[128]
 Pour confirmer notre hypothèse, d’autres synthèses à 
plusieurs températures intermédiaires doivent être explorées. 
III.3.4.4 Effet du vieillissement  
On a voulu explorer la stabilité des nanoparticules en solution. Pour cela, on a laissé 
vieillir pendant un mois, la solution de Ni-6 dans l’acétone (0,2 mg/mL) déjà observée (Figure 
C33-a). L’observation visuelle de la suspension ne montre aucun précipité au fond du 
récipient. L’observation en TEM montre la présence de deux populations : i) une population 
de taille inférieure à 50 nm (Figure C43a) ; ii) une deuxième population sous forme d’agrégats 
sphériques de 500 nm environ (Figure C43b). La présence de forces attractives dans ces 
suspensions (forces de Van de Waals...)
[129]
 tend à agréger les particules.  
Une meilleure compréhension de la formation des nanoparticules et du mode de 
stabilisation de ces polymères permettra de mieux connaître les raisons de cette agrégation. 
 
Figure C43  Microscopie électronique (TEM) de Ni-6 après un mois de vieillissement  
III.3.5 Diffusion dynamique de la lumière (DLS) 
Afin de confirmer les résultats obtenus en microscopie électronique, et d’avoir une idée 
sur la distribution en taille des particules en suspension, nous avons étudié les poudres Ni-6 et 
Ni-7 dispersées dans l’acétone par diffusion de lumière dynamique (DLS).[130] Les 
500 nm 200 nm 
a b 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
155 
 
distributions de taille peuvent être différentes selon que les représentations sont en nombre, en 
volume ou en intensité. 
Il faut noter que cette technique est basée sur plusieurs approximations, et notamment 
les particules à observer doivent être homogènes, isotropes et optiquement linéaires. De plus, 
cette méthode est sensible à plusieurs paramètres comme la température du milieu et les 
propriétés optiques des particules. La concentration des solutions à préparer est dépendante de 
la nature de l’échantillon à analyser et de leurs tailles. 
 
Les résultats des analyses en nombre sur des solutions fraichement préparées (1 mg/mL) 
de Ni-6 (Figure C44a) et de Ni-7 (Figure C45a) montrent des populations ayant un rayon 
hydrodynamique (Rh) compris entre 12 nm et 27 nm, et Rh moyen <Rh > de 13 nm  dans le cas 
de Ni-6 et un Rh de 15 nm dans le cas de Ni-7. 
a)    b)  
Figure C44  Analyse par DLS de Ni-6 a) en nombre et b) en intensité  
a)  b)  
Figure C45  Analyse par DLS de Ni-7  a) en nombre et b) en intensité 
Cependant les résultats des analyses en intensité présentent une autre population dont le 
Rh moyen est d’environ 3330 nm dans le cas de Ni-6 et 1488 nm pour Ni-7. Cette population 
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correspond à des agrégats qui se dissocient difficilement. L’absence de cette population de 
grande taille dans l’analyse en nombre indique ces agrégats sont en très petite quantité en 
solution. 
 
Le diamètre hydrodynamique moyen (Dh = 2 x Rh) obtenu en DLS (26 nm pour Ni-6 et 
30 nm pour Ni-7) est bien supérieur à celui obtenu en TEM (20 nm pour Ni-6 et 14 nm pour 
Ni-7): cela est dû au fait qu’en DLS, on mesure le diamètre hydrodynamique, qui comprend à 
la fois à la taille de la particule et à l’épaisseur de la couche de solvatation et/ou de stabilisant. 
 
 La mesure en DLS de la même solution de Ni-6 dans l’acétone, après un mois de 
vieillissement, montre un <Rh > en nombre de 3880 nm. Ce résultat confirme les analyses 
en TEM (voir Figure C43b), montrant la formation des agrégats en solution. 
 L’analyse en DLS sur Ni-9 ne peut pas être établie sur les solutions brutes, vu la grande 
taille des particules. La filtration de la solution de Ni-9 (avec un filtre de 0,2 µm) donne 
une solution plus claire que celle avant filtration. On a d'ailleurs observé des objets qui 
sont restés collés sur le filtre. 
 Les analyses par DLS en nombre d’une dispersion fraichement préparé de Ni-12 (1 
mg/mL) dans l’acétone (Figure C46a), montrent des populations ayant un Rh compris 
entre 2,4 nm et 4,1 nm, et un <Rh> de 2,6 nm (<Dh> de 5,2 nm). Les analyses en intensités 
sont similaires au Ni-6 et Ni-7. 
L’analyse de ces échantillons après une journée montre une évolution de la taille 
pour atteindre un Rh = 21,5 nm. 
a) b)  
Figure C46  Analyse par DLS en nombre de Ni-12   a) directement après dispersion et b) après un jour 
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La réduction en taille du Dh de Ni-12  par rapport à Ni-6 (de 26 à 5 nm) quand la 
température de synthèse diminue de 290 à 200 K va dans le même sens que la diminution de 
taille observée en TEM (de 20 nm pour Ni-6 à 16 nm pour Ni-12). Par contre ce Dh dans le 
cas de Ni-6 est inférieur au diamètre observé en TEM. Etant donné que les analyses sur Ni-6 
et Ni-12  sont faites sur des solutions de concentration égale (0,1 mg/mL), et pour un nombre 
de coups identiques dans les deux cas (300-370 Kcps), cette forte diminution en taille (dans le 
cas du composé Ni-12  synthétisé à basse température (200 K) est difficile à interpréter. 
 
 L’analyse sur Ni-13, Ni-11 et Ni-10 à diverses concentrations (2 mg/mL, 1 mg/mL et 0,5 
mg/mL) soit en changeant la puissance du laser utilisé, donnent des résultats qui ne sont 
pas interprétables en raison du faible nombre de coups enregistrés (56 et 89 Kcps 
respectivement), qui est de même ordre de grandeur du signal donné par le solvant filtré 
(80 Kcps). 
 
En conclusion, la technique DLS a confirmé les observations microscopiques 
concernant l’obtention de nanoparticules de Dh inférieures à 30 nm, ainsi que l’absence d’une 
proportion significative d’agrégats en solution dans Ni-6 et Ni-7.  
Le diamètre hydrodynamique de 5 nm environ obtenu dans le cas de Ni-12, montre que 
la diminution de la température de synthèse peut avoir un effet sur la réduction de la taille. Par 
contre, cette valeur de 5 nm reste à confirmer par d’autres techniques 
 
Concernant les autres composés, bien que nous ayons changé les conditions 
expérimentales de préparation des solutions à analyser par DLS, (comme la concentration, le 
diamètre des filtres utilisés, etc.), il n’a pas été possible de tirer des conclusions quant à 
l’influence de l’augmentation de la quantité du liquide ionique ou de la température sur ces 
composés : les résultats ne sont pas interprétables à cause du faible nombre de coups obtenu. 
 
Un faible nombre de coups résulte soit d’une faible teneur en particules dans la solution, soit 
d’une forte absorption de la solution, empêchant l’arrivée du faisceau laser au détecteur. 
L’absence de signal dans le cas d’utilisation des solutions concentrées (C ≥ 0,2 mg/mL) peut 
être expliquée par la couleur opaque du composé (solution noire). 
Par contre, l’obtention de résultats interprétables dans certains composés (Ni-6, Ni-7, Ni-12) à 
des concentrations de 0,5 ou 0,1 mg/mL d’une part, et l’absence de résultats fiables en raison 
du signal médiocre avec d’autres composés (Ni-13, Ni-11, Ni-10), montre que cette technique 
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d’analyse est moyennement adaptée pour ce type de nanoparticules. En conséquence, les 
résultats doivent être utilisés avec beaucoup de prudence. 
III.3.6 Conductivité électrique 
La mesure de conductivité électrique sur poudre compactée à température ambiante, des 
polymères Ni-4 et Ni-5, montre des valeurs de l'ordre de 10
-3 
S.cm
-1 
pour Ni-4 et de 10
-5 
S.cm
-
1 
pour Ni-5.  
Une diminution de conductivité est observée dans le cas de Ni-6, Ni-9, Ni-12, Ni-7, Ni-
13, Ni-11, et Ni-10, avec des valeurs de l’ordre de 10-7 S.cm-1. La diminution de la 
conductivité électrique dans Ni-4 et Ni-5, par rapport au polymère « massif » 
[(NiC2S4)Nax]n
[7-9, 14-16]
 peut être attribuée à la substitution du Na par le cation BMIM ou 
DMIM, favorisant une structure moins compacte avec moins de contacts S
…
S (Voir Figure 
C9), comme dans le cas du composé [(NiC2S4)(NBu4)x]n.
[27]
 Ces contacts sont censés être 
moins forts dans le cas du DMIM (Ni-5), possédant une chaîne alkyle C10, ce qui expliquerait 
sa conductivité inférieure au composé avec BMIM (Ni-4). 
Dans ces composés, la stœchiométrie n’a pas changé. L’état d’oxydation fractionnaire 
est donc globalement le même. La diminution de la conductivité électrique des nanoparticules 
par rapport aux poudres macroscopiques peut s’expliquer par la réduction de taille, 
l’augmentation de la quantité de joints de grains, et la présence de la couche non conductrice 
de stabilisant autour des particules  
 
La quantité du liquide ionique et la température de synthèse n’ont pas d’influence sur la 
conductivité des nanoparticules.  
III.3.7 Etude par RMN 
L’obtention des nanoparticules (Ni-6, Ni-7, etc.) et des poudres micrométriques (Ni-4, 
Ni-5) demande une investigation plus poussée, afin d’étudier les raisons de cette micro- ou 
nano-croissance, et de mieux comprendre l’origine de leur comportement en solution (bonne 
dispersion ou solubilisation). 
La question principale pourrait être : quel est le mécanisme de stabilisation qui permet 
l’obtention de nanoparticules de polymère [(NiC2S4)(RMIM)x]n ? 
On s’intéressera notamment à mieux définir : (i) la nature des interactions en solution ou 
à l’état solide entre le cation [BMIM]+ et l’anion (NiC2S4)n
-
 ; (ii) la raison de la dispersion 
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des associations [(NiC2S4)(RMIM)x]n (micrométrique et nanométrique) dans des solvants 
polaires et l’impossibilité de cette dispersion avec des polymères « massifs ».[6-7, 19, 22, 28-29] 
 
On a donc commencé une étude RMN (solide et en solution) sur les deux composés Ni-
4 et Ni-6. Cette étude n’est pas achevée et devra être aussi entreprise sur les autres NPs 
obtenues dans ce chapitre. On donne ci-dessous quelques résultats préliminaires. 
III.3.7.1 Etude sur Ni-4 
Le spectre 
1
H de Ni-4 indique que BMIM est présent dans le composé. Les résonances 
sont élargies et légèrement déplacées par rapport à celles observées pour le BMIM du liquide 
ionique [BMIM][BF4]. Le coefficient de diffusion de BMIM (dans le LI) (1.6 10
-9
 m
2
.s
-1
) est 
légèrement plus faible en présence de [NiC2S4]n (1.5 10
-9
 m
2
.s
-1
). 
Les expériences NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy) (temps de mélange 
100 ms) du BMIM dans Ni-4, présentent des NOE négatifs typiques de grandes molécules peu 
mobiles. Il faut noter que ces NOE négatifs sont des NOE transférés (NOEtr). Ceci montre 
qu’il y a un échange rapide entre un état où BMIM est peu mobile (complexé au polymère) et 
un état où BMIM est très mobile (en solution). Le NOE négatif de forte intensité est transféré 
sur la molécule libre en solution par échange. Par contre, le coefficient de diffusion nous 
indique que BMIM est toujours très mobile au sein de ces molécules peu mobiles. 
Ces analyses indiquent qu’en solution, le BMIM interagit avec [NiC2S4]n. Cette 
interaction est faible avec un équilibre rapide entre [NiC2S4]n et la solution, avec une 
proportion de BMIM lié aux polymères assez faibles. 
 
Les résultats indiquent que la partie de BMIM qui interagit avec les polymères est très 
probablement le cycle imidazolium car c’est sur ces protons que l’on observe le plus de 
modification par rapport au BMIM libre (déplacement des résonances, NOEtr les plus forts).  
Nous n’avons pas pu obtenir un spectre du 13C à l’état solide à cause d’un problème 
d’arc électrique entre la tête de mesure et l’échantillon. Ce phénomène n’est pas clairement 
compris mais a déjà été constaté avec des nanoparticules métalliques quand la proportion 
relative de métal est importante (probablement à cause de leur caractère conducteur). Par 
contre, le spectre 
1
H confirme la présence de BMIM dans la poudre. 
Nous avons aussi voulu montrer par RMN la présence de (BF4)
-
 dans ce composé. On 
sait par les analyses élémentaires qu’il y a du fluor dans ce composé (0,23%). 
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Curieusement, aucun signal de 
11
B et 
19F n’a été observé, ni à l’état liquide, ni à l’état 
solide. Les raisons en sont les suivantes : 
 En solution, plus la molécule est immobile, plus le signal devient large jusqu’à 
disparaitre. Si l’interaction de BF4
- 
est forte avec les polymères, cela va avoir tendance à 
« immobiliser » (BF4)
-
, et à empêcher tout signal RMN. 
 A l’état solide, par définition, les molécules sont peu mobiles. La mobilité n’intervient 
donc pas dans la présence ou l’absence de signal. Si le signal est trop large pour être 
observé, ceci peut indiquer qu’il y a une relaxation rapide. Or la présence d’électrons 
célibataires constitue une source importante de relaxation. Ce type de polymère étant 
paramagnétique
[28]
, cela correspond à ce cas de figure: on aurait donc une relaxation 
rapide de 
19
F. 
III.3.7.2 Etude sur Ni-6 
Les spectres 
1
H du liquide ionique seul et du mélange NPS [NiC2S4]–liquide ionique 
montrent un élargissement important sans déplacements notables des résonances de BMIM. 
Le coefficient de diffusion de BMIM (dans le LI) (1.610
-9
 m
2
.s
-1
) est quasiment 
inchangé en présence des nanoparticules (1.7 10
-9
 m
2
.s
-1
). 
Les analyses RMN indiquent que le liquide ionique interagit avec les nanoparticules. 
Comme pour Ni-4, on observe un équilibre rapide entre BMIM en solution et à la surface des 
NPs avec une proportion de BMIM lié assez faible. L’interaction entre BMIM et les NPs est 
confirmé à l’état solide, par des expériences RMN 13C CP/MAS (Cross-Polarization/Magic-
Angle Spinning) et 
13
C MAS montrant un transfert de polarisation entre les protons de BMIM 
et les atomes de carbone de (Ni2C2S4). Nous avons également observé deux signaux du 
19
F : 
l’ion BF4
- 
est présent sous deux environnements chimiques différents: libre et physisorbé à la 
surface par exemple. 
 
Cette étude RMN indique la présence de [BMIM]
+
 et [BMIM][BF4] dans Ni-6, bien que 
la formule donnée par analyse élémentaire soit [(NiC2S4)(BMIM)0,5]n. A noter que le fluor et 
le bore n’ont pas été analysés. Une faible teneur en [BMIM][BF4] n’est donc pas à exclure 
dans Ni-6, comme cela a été observé dans Ni-4 
([(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n.0,01[BMIM][BF4]). 
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III.3.8 Discussion 
On a remarqué que l’utilisation des liquides ioniques [BMIM][BF4] et [DMIM][BF4] 
lors de la synthèse des polymères de type (NiC2S4)n conduit à des composés de taille et de 
propriétés qui varient en fonction des paramètres suivants :  
i) Instant d’ajout du liquide ionique 
ii) Nature du liquide ionique 
iii) Rapport Rv LI/méthanol 
iv) Température d’addition 
 
Les différentes caractérisations indiquent un échange de cation entre Na
+ 
et RMIM
+
. Cet 
échange est indépendant de l’instant d’ajout du liquide ionique. Il a lieu quand la quantité de 
LI est supérieure à 0,6 équivalent molaire en nombre par rapport à la TPD (Rv ≥ 
0,1mL/40mL). L’ion RMIM+, en s’échangeant avec le sodium, joue le rôle d’un contre ion 
pour (NiC2S4)n
δ-
.  
Cet échange est validé par des expériences RMN 
13
C CP/MAS et 
13
C MAS sur les 
nanoparticules de Ni-6  (à l’état solide), montrant une proximité spatiale entre ces deux 
molécules. 
La raison de cet échange peut être comparé à l’échange entre Na+ et les gros cations 
comme (NBu4)
+ 
où une étape d’oxydation incontrôlée favorise l’obtention d’un composé à 
état d’oxydation fractionnaire.[19-20] 
Une analyse en Na n’a pas été entreprise sur tous les composés, mais la présence d’une 
petite fraction de sodium dans Ni-4 (x = 0,1) peut indiquer qu’une fraction de sodium reste 
dans les polymères. Egalement, la présence de fluor dans les analyses élémentaires de Ni-4 
montre qu’il y a une quantité de liquide ionique [RMIM][BF4] qui reste « attachée » sur les 
objets formés, ici de taille micrométriques. La présence de BF4
-
, observée par RMN solide du 
19
F dans Ni-6  supporte aussi cette situation. 
La présence du cation RMIM
+ 
confère aux composés obtenus la propriété de dispersion 
dans les solvants polaires comme l’acétone (voir Figure C23, Figure C25). Cette dispersion 
peut être attribuée à la nature de RMIM
+
, qui est en équilibre rapide entre un état lié à la 
particule (micro ou nano) et en solution, avec une proportion de RMIM
+
 liée assez faible.  
 
Le liquide ionique ne peut pas jouer un rôle structurant sur Ni-4 et Ni-5 quand il est 
ajouté après complexation, car le composé obtenu après le deuxième reflux est déjà de taille 
Chapitre C.  Elaboration et mise en forme de polymères conducteurs à base de tétrathiolate 
162 
 
micrométrique, comme observée en TEM (Figure C31) sur le composé 
[(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n. [NiC2S4Na2]n reste toujours en solution à cause de son état 
d’oxydation entier. L’échange de cation fait précipiter 
[(NiC2S4)Nax(RMIM)y]n. [RMIM][BF4], sans aucune influence sur la taille du polymère 
obtenu. 
 
L’addition du liquide ionique sur la solution de tétrathiolate, suivie d’une complexation 
avec le sel de Ni(II), conduit à des nanoparticules de formule 
[(NiC2S4)Nax(RMIM)y]n. [RMIM][BF4]. (SM (15, 21) ;  JN(3, 5, 8, 9, 10)) 
La taille des nanoparticules de taille ≤ 30 nm (observée en HRTEM et DLS) montre que 
la réaction de polymérisation du ligand tétrathiolate est confinée suite à la présence du liquide 
ionique dans le milieu. 
 
Les liquides ioniques de la famille des imidazolium possèdent un haut degré d’auto-
organisation, dû à la formation d’un réseau de cations et d’anions interconnectés, grâce à la 
présence de liaisons hydrogènes entre ces entités.
[123, 131-132]
 Cette auto-organisation est 
conservée en solution.
[133]
 Schroder et coll.
[134]
 ont été les premiers à postuler qu’un LI 
humide ne doit pas être considéré comme un solvant homogène mais comme un solvant 
présentant des nano-structurations avec des régions polaires et apolaires. Cette hypothèse est 
vérifiée par d’autres travaux[110, 135] validant la présence de ces microdomaines. 
En conséquence, les liquides ioniques peuvent présenter deux effets pour la synthèse 
des nanoparticules :
[128]
 
 Effet 1 : Ils peuvent jouer le rôle d’agents stabilisant, protégeant la surface de la 
particule par une couche protectrice (stabilisation électrostatique), ou en se 
coordonnant à sa surface (stabilisation stérique).
[136]
 
 Effet 2 : Ils peuvent isoler des nanoparticules, suite à leur structuration en 
microdomaines, empêchant l’agrégation. Cette structuration[132, 134] en nano-cavité est 
obtenue par l’introduction des molécules ou de macromolécules dans le réseau du LI 
(1,3-dialkylimidazolium) changeant ses propriétés physico-chimiques. 
D’après des études bibliographiques sur la dispersion de nanoparticules métalliques en 
milieu BMIM pur,
[128]
 il a été montré que des nano-cavités se formaient dans le liquide 
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ionique (principalement à basse température), nano-cavités à l’intérieur desquelles croissent 
les nanoparticules.  
 
Dans notre cas, nous avons un système complexe, suite à la présence d’un mélange de 
LI + méthanol + traces d’eau + ligand + métal. Les traces d’eau peuvent provenir en majorité 
du méthanol (non distillé). 
 
Savoir dans ces conditions quel mode a permis d’obtenir ces particules reste encore un 
mystère pour l’instant. Mais il est évident que le LI joue un double rôle de contre ion et de 
contrôleur de taille. 
 
Le mécanisme de formation des polymères peut s’effectuer selon les deux effets sus-
cités : 
 Effet 1 : LI agent stabilisant : aucune organisation du milieu n’ayant lieu, la 
polymérisation en présence du LI aboutit à des polymères de faible poids moléculaire, 
suite à une stabilisation stérique et électrostatique, induite par la présence d’un excès 
de liquide ionique, dont une proportion de LI s’échange avec le sodium, pour 
précipiter dans un état d’oxydation fractionnaire, à l’état de nanoparticules. 
 
 Effet 2 : Structuration en microdomaines : l’addition d’un excès de LI ( ≥ 6 équivalent 
molaire ; Rv ≥ 1mL/40mL) sur la solution de tétrathiolate dans (CH3OH + H2O) peut 
aboutir à la formation de microdomaines polaires et apolaires, permettant 
l’encapsulation du tétrathiolate de sodium dans les nano-cavités qui se forment. 
L’ajout de Ni2+  aboutit à une polymérisation dans ces cavités, jusqu’à atteindre une 
taille, qui est limitée par la taille du « réacteur ». Cette polymérisation se fait avec un 
échange de cation entre Na
+
 et une partie du liquide ionique dans le milieu (en excès). 
Cet échange conduit à une poudre, qui précipite directement sous forme de poudre 
nanoparticulaire avec un état d’oxydation fractionnaire. 
On a trouvé que le rapport Rv, et la température de la réaction contrôlent la taille des 
particules formées (voir III.3.4.2). Cette dépendance en rapport volumique a été trouvée lors 
de la synthèse des particules de TTF-TCNQ.
[80-81]
 Ces deux paramètres peuvent influencer et 
la taille des nano-cavités et la quantités de stabilisant autour des entités (NiC2S4)n
δ-
. 
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III.4 Conclusions et perspectives 
Dans le but d’obtenir les polymères conducteurs de la famille des poly(nickel-éthylène-
tétrathiolate) sous forme soluble, on a utilisé les liquides ioniques de la famille des 
imidazolium, en particulier [BMIM][BF4] et [DMIM][BF4]. Ceci a permis d’obtenir des 
polymères de type [(NiC2S4)Nax(RMIM)y]n. [RMIM][BF4] (x et y = nombre fractionnaire ; n 
= nombre entier ;  très petit) dans un état d’oxydation fractionnaire. 
 
Le contrôle de la taille des polymères peut se faire en changeant des paramètres tels que 
l’instant d’ajout du LI, sa nature, le rapport Rv et la température de synthèse.  
 
Ces produits se dispersent dans les solvants polaires, grâce à la propriété du cation 
RMIM
+ qui s’échange entre une forme liée à la particule et une forme libre en solution. 
 
Lorsque le LI est ajouté après complexation, la dispersion n’est pas stable et on observe 
des pelotes de tailles micrométriques en microscopie. Par contre, quand le LI est ajouté avant 
complexation, la dispersion est stable pour plusieurs semaines et des nanoparticules sont 
obtenues. 
 
Le passage d’une taille micrométrique à une taille nanométrique diminue la conductivité 
électrique de 10
-3 
ou 10
-5 
S.cm
-1 
à 10
-7
 S.cm
-1
 environ. Cette plus faible conductivité peut être 
liée à l’effet de la diminution en taille, l’augmentation du nombre de joints de grains et la 
présence d’une couche de LI autour des particules conductrices. 
 
Pour la suite de ce travail, il sera intéressant d’oxyder les nanoparticules pour augmenter 
leur conductivité électrique. D’autres études en variant le rapport Rv et la température de 
synthèse permettraient aussi de mieux contrôler la dispersion en solution et la taille des 
particules. L’utilisation d’autres familles de liquides ioniques[83-86, 87 , 88-90, 91 , 92-98] doit aussi 
être envisagée. 
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IV. Synthèse des polymères nanostructurés 
IV.1 Synthèse de [(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n.0,01[BMIM][BF4] 
Le schéma réactionnel est rappelé ci-dessous : 
 
On dissout sous atmosphère inerte 0,62 g de TPD (3.10
-3
 moles) dans 100 mL de 
méthanol et on ajoute 0,64 g de méthanolate de sodium (1,2.10
-2
 moles ; 4 équivalent). On 
chauffe à reflux cette solution à 100°C pendant 1h 30. La couleur de la solution change du 
jaune vif au vert kaki après 30 min. On laisse la solution de tétrathiolate de sodium refroidir, 
ensuite on ajoute une solution de Ni(II) dans le méthanol (2,4.10
-3 
moles), préparée par 
dissolution de 0,16 g de Ni(acac)2 dans 50 mL de méthanol. Le mélange est porté à reflux 
pendant 3h à 100°C. On laisse revenir la solution [(NiC2S4)Na2]n à température ambiante, puis 
on ajoute le liquide ionique ([RMIM][BF4]) (R = 1-butyl [BMIM][BF4] ou 1-décyl 
[DMIM][BF4]). Sur 40 mL de la solution de [(NiC2S4)Na2]n préparée comme ci-dessus (8.10
-4
 
moles) on ajoute directement avec une seringue 1 mL de (BMIM)BF4 (BMIM = 1-butyl-3-
methylimidazolium) (5,35.10
-3
 moles; 6,6 éq). Une poudre noire très fine précipite 
directement. Le précipité est filtré à l’air et lavé avec 3*3mL de méthanol, ensuite séché au 
dessiccateur. 
Masse obtenue = 139 mg ; rendement = 55 % 
Analyse élémentaire de [(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n.0,01[BMIM][BF4];  = 317 
% calculé : Ni 18,46 ; C 30,20 ; H 3,53 ;  N 6,60 ; Na 0,79 ; F 0,23 ; % expérimental : 
Ni 16,39 ; C 28,78 ; H 3,45 ;  N 5,68 ; Na 0,73 ;  F 0,24 
La conductivité sur poudre est de 10
-3
 S.cm
-1 
IV.2 Synthèse de [(NiC2S4)(DMIM)0,75]n 
Le protocole expérimental décrit ci-dessus est utilisé, mais en substituant [BMIM][BF4] 
par [DMIM][BF4]. 
Masse obtenue = 123 mg ; rendement = 40 % 
Analyse élémentaire de [(NiC2S4)(DMIM)0,75]n ;  = 386 
% calculé : Ni 15.21 ; C 38.86 ; H 5.24 ;  N 5,44 ; Na 0,00 ;  F 0,00 
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% expérimental : Ni 13,26 ; C 37,61; H 4,7 ;  N 4,75 ; Na 530 ppm ;  F< 0,20 ppm 
La conductivité sur poudre est de l’ordre de 10-5 S.cm-1 
IV.3 Synthèse des Nanoparticules (Ni-6, Ni-9, Ni-12, Ni-10, Ni-7, Ni-11, 
Ni-13) 
Schéma ci-dessous : on dissout sous atmosphère inerte 0,5 g de TPD (2,4 .10
-3
 moles) 
dans 100 mL de méthanol, on ajoute 0,52 g de méthanolate de sodium (9,7.10
-3
 moles ; 4 
équivalent). On chauffe à reflux cette solution à 100°C pendant 1h 30. La couleur de la 
solution change du jaune vif au vert kaki après 30 min. On laisse la solution de tétrathiolate de 
sodium refroidir, ensuite on prélève 30 mL de cette solution (sous Ar) et on ajoute un volume 
V de liquide ionique [RMIM][BF4] sur la solution de tétrathiolate qui est à une température 
T. A la même température, on ajoute au mélange réactionnel une solution de Ni(II) dans le 
méthanol (7,24.10
-4 
moles), préparée par dissolution de 0,172 g de NiCl2,6H2O dans 10 mL de 
méthanol. Une poudre noire très fine précipite directement. Le précipité est filtré à l’air et lavé 
avec 3*3 mL de méthanol, ensuite séché au dessiccateur. 
Les conditions de synthèses, les rendements, les analyses élémentaires et les valeurs de 
conductivité sur poudre de ces composés sont indiqués dans la Table C2. 
Composé 
(Référence) 
Masse molaire 
m obtenue 
(mg) 
Rendement 
T 
(°C) 
Vol [L.I.] 
(mL) 
% C 
% H 
% N 
calc exp 
(S.cm
-1
) 
[(NiC2S4)(BMIM)0,5]n 
(SM15) 
280,58 
60 
26% 
290 1 
25,66 
2,67 
4,98 
26,29 ; 
2,36;  
4,98 
10
-7
 
[(NiC2S4)(BMIM)0,6]n 
(SM21) 
294,5 
50 
21% 
290 0,1 
27,70 
3,05 
5,70 
27,05 ; 
2,05;   
5,82 
10
-6
 
[(NiC2S4)(BMIM)0,5]n 
(JN3) 
280,58 
85 
37% 
200 1 
25,66; 
2,67 
4,98 
28,80 ; 
2,34;  
4,10; 
10
-7
 
[(NiC2S4)(BMIM)0,4]n 
(JN10) 
266,6 
32 
15% 
290 3 
23,4 
2,25 
4,20 
27,59 ; 
2,42 ;  
4,12 
  
 
10
-7
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Table C2  Conditions opératoires pour la synthèse des polymères nanostructurés et valeurs de leur 
conductivité sur poudre.  
V. Conclusion 
Dans ce chapitre nous avons d’abord revu la synthèse et la caractérisation d’une série de 
polymères conducteurs de la famille des poly(métal éthylène-tétrathiolate) [(MC2S4)Nax]n et 
[(MC2S4)Cx] (M = Ni(II), Pt(II), Pd(II), Fe(III), Co(II), Cu(II) et Zn(II) ; C = NMe4
+
, NEt4
+
 et 
NBu4
+
). On a observé une variation des propriétés électriques, en fonction de la nature du 
métal et du cation associé. Les composés dérivés du nickel conduisent toujours à des 
composés de stœchiométries variables. Ces mêmes composés du nickel ont montré qu’ils sont 
les mieux adaptés pour favoriser des contacts moléculaires interchaines et intrachaines dans 
les polymères, ce qui explique leur conductivité sur poudre plus élevée que celles obtenues 
avec les autres métaux. Cependant, l’insolubilité de ces polymères est un obstacle pour leurs 
mises en forme et leurs éventuelles applications. C’est pourquoi nous nous sommes attachés à 
obtenir ces polymères sous une forme « soluble ». 
 
Nous avons obtenu des nanoparticules de polymères conducteurs en utilisant les 
liquides ioniques comme agent stabilisant. Nous avons observé une modification de la taille 
moyenne, de la morphologie et de l’état de dispersion des nanoparticules en fonction du 
rapport Rv ((volumique liquide ionique)/(volume solvant)), de la nature du liquide ionique 
(notamment de la longueur des chaînes alkyles fixées sur le cycle imidazolium), et également 
en fonction de la température. Cependant, dans les conditions explorées, il ne nous a pas été 
possible de contrôler la croissance à des tailles inférieures à 10 nm.  
Composé 
(Référence) 
Masse molaire 
m obtenue 
(mg) 
Rendement 
T 
(°C) 
Vol [L.I.] 
(mL) 
% C 
% H 
% N 
calc exp 
(S.cm
-1
) 
[(NiC2S4)(DMIM)0,5] 
(JN5) 
327,6 
115 
43% 
290 1 
32,96 
4,12 
4,27 
32,16 
3,57 
3,48 
10
-7
 
[(NiC2S4)(DMIM)0,5]n  
(JN9) 
327,6 
32 
12% 
290 3 
27,59 
2,42 
4,12 
34,5 
4,04 
3,69 
10
-7
 
[(NiC2S4)(DMIM)0,5]n 
(JN8) 
327,6 
60 
22% 
240 1 
27,59 
2,42 
4,12 
34,3 ; 
3,96;  
3,58 
10
-7
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Ces nanoparticules ont pour formule générale [(NiC2S4)Nax(RMIM)y]n. [RMIM][BF4]. 
Elles ont été caractérisées (état solide et en solution) par spectroscopie infrarouge et Raman, 
par observations microscopiques (TEM, HRTEM-EDX), par diffusion de lumière dynamique 
(DLS), par RMN  et par des mesures électriques sur poudre à température ambiante. 
Cette voie de nanofabrication peut être étendue à d’autres polymères de coordination de 
la famille des tétrathiolates et tétrathiooxalates. Des études WAXS sont en cours pour évaluer 
l’effet du changement de la géométrie du métal, la nature du contre ion et de la taille des 
particules (cas des nanoparticules) sur l’arrangement des chaînes polymères. Ceci nous 
permettra peut-être d’augmenter les valeurs des conductivités électriques. 
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VII. Synthèse et Caractérisation des polymères « massifs » 
VII.1 Synthèse de la solution {(C2S4)
4-
.4Na
+
}
 
Dans ce travail, on a changé le nombre d’équivalent en NaOMe, pour voir son effet sur 
l’espèce tétraanionique {(C2S4)
4-
.4Na
+
} (Figure C47). 
 
Figure C47  Méthodes de préparation de la solution de {(C2S4)
4-
.4Na
+
} 
Une quantité de 0,505 g de TPD (2,42 10
-3 
moles) est dissoute dans 100 mL de 
méthanol, sur laquelle on ajoute 0,394 g (7,26.10
-3 
moles, 3 équivalents, méthode A) ou 0,526 
g (9,73.10
-3 
moles, 4 équivalents, méthode B) ou 0,78 g de NaOMe (1,4.10
-2
 moles, 6 
équivalents, méthode C). On porte à reflux cette solution à 100°C (1h30 pour A et B, 3h30 
pour C). La couleur de la solution passe du jaune vif au vert kaki en 30 min. (pour A et B) ou 
3h (pour C). On laisse la solution refroidir. 
Le chauffage à reflux (100°C) de la solution de TPD dans MeOH, selon la méthode A 
ou B fait changer la couleur de solution du jaune au vert kaki au bout de 30 min. Par contre la 
transformation complète de la TPD en (C2S4)
4-
 est plus lente quand on est à 6 éq (méthode C), 
puisque le changement de la coloration ne s’effectue qu’après 3 h de chauffage. 
VII.2 [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n 
VII.2.1 Synthèse de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n (Ni-1) 
On dissout sous atmosphère inerte 0,505 g de TPD (2,42 .10
-3 
moles) dans 100 mL de 
méthanol. On ajoute 0,526 g de méthanolate de sodium (9,73.10
-3
 ; 4 équivalent). On chauffe 
à reflux cette solution à 100°C pendant (1h 30- 2h). La couleur de la solution change du jaune 
vif au vert kaki après 30 min. On laisse la solution refroidir. Sur cette solution, on additionne 
goutte à goutte et à température ambiante une solution de Ni(acac)2 (acac = acétyl-acétonate) 
(2,42 .10
-3 
moles), préparée en solubilisant 0,621g de ce sel dans 50 mL de MeOH. Aucun 
précipité ne se forme sous atmosphère inerte. On fait un deuxième reflux de 3h à 100°C, et le 
polymère reste toujours soluble dans le mélange réactionnel. 
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Pour obtenir le polymère à état d’oxydation 
fractionnaire, on oxyde une solution S1 de 50 mL 
de [(NiC2S4)
2-
)]n (8,06.10
-4 
moles), préparée selon 
la méthode décrite ci-dessus, par une solution S2 
de 0,245 g d’iode (9,68.10-4 moles ; 1,2 
équivalent) dans 10 mL de méthanol. Un 
précipité se forme immédiatement. Le produit est 
filtré sous argon et lavé par quatre fractions de 5 
mL de méthanol et 20 mL d’eau. Le séchage du 
produit donne une poudre noire terne, insoluble 
dans tous les solvants (Figure C48). 
 
 
Figure C48  Insolubilité de 
[(NiC2S4)Na0,7.solvant]n dans l’acétone  
Masse obtenue = 50 mg ; rendement = 20 % 
Analyse élémentaire [(NiC2S4)Na0,7. 2 CH3OH]n;  = 310 
% calculé [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n: Ni 18,91 ; C 17,78 ; Na 5,18 ; H 3,35 ; % 
expérimental : Ni 18,55 ; C 19,30 ; Na 5,20 ; H 1,34 
VII.2.2 Caractérisation de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n 
VII.2.2.1 Analyse ATG / ATD 
L’analyse en ATG (Analyse thermogravimétrique) de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n est 
montrée sur la Figure C49. 
 
Figure C49  Analyse ATG de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n 
L’analyse montre une diminution du  pourcentage massique quand on chauffe de 300 K 
à 430 K. A partir de 430 K, on remarque une diminution brusque du % massique pour 
atteindre 87 % à 470 K. Au-delà de 470 K, le % massique diminue en augmentant la 
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température. La perte en masse de 15 % entre la température ambiante et 470 K est reliée à la 
perte de deux molécules de méthanol dans la poudre. Ce résultat est confirmé en couplant les 
résultats d’ATG-MS, qui montrent l’apparition des pics majoritaires surtout entre 420 et 470 
K ayant comme m/z = 32 correspondant à CH3OH
+. et à d’autres pics moins abondants ayant 
comme (m/z = 31, 29 et 15), relatifs aux espèces H2C=OH
+
, HC≡O+ et H3C
+
 respectivement. 
Au-delà de 470 K la diminution de pourcentage massique montre la dégradation de polymère.  
L’analyse ATD (analyse thermique différentielle) donne un petit pic endothermique à 
450 K, confirmant l’évaporation du solvant. Par contre aucun pic de fusion n’est visible pour 
ce polymère. Ceci est accord avec la littérature montrant l’absence d’un point de fusion.[23] 
VII.2.2.2 Etude microscopique  
Afin de mieux connaître la morphologie de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n, nous avons mené 
une étude microscopique en TEM. Les micrographies de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n sont 
présentées sur la Figure C50 ci-dessous. 
 
 
Figure C50  Micrographies TEM du polymère [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n 
Ces deux micrographies montrent des objets de taille micrométrique, sous forme de 
pelotes.  
VII.2.2.3 Spectroscopie infrarouge  
Le spectre infrarouge ne donne pas de pics exploitables dans la zone spectrale 400-4000 
cm
-1 
: la ligne de base n’est pas horizontale. Ce phénomène est caractéristique des composés 
conducteurs moléculaires. Il s’agit de la bande plasmon attribuée à la vibration collective des 
électrons de conduction.
[32]
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VII.2.2.4 Spectroscopie Raman 
 
Figure C51  Spectre Raman du composé [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n 
VII.2.2.5 Etude par diffraction des Rayons X sur poudre 
Le diagramme de rayons X de la poudre de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n est montré sur la 
Figure C52. 
 
Figure C52  Diagramme de rayon X de [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n à température ambiante 
Le diagramme montre des pics larges, centrés à 2θ = 21,1 °; 42,3° et 71,7 °. Ce spectre 
n’est pas interprétable et confirme la nature amorphe du polymère obtenu. Cette absence de 
cristallinité est observée pour tous les autres polymères dérivés de tétrathiolate.
[3, 27-28]
 
VII.3 [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n 
VII.3.1 Synthèse de [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n (Ni-2) 
On forme le tétrathiolate de sodium (1,21.10
-3 
moles) dans 100 mL de méthanol, avec 4 
équivalent molaires en NaOMe (0,261g ; 4,84.10
-3 
moles). On laisse la solution de 
tétrathiolate de sodium (C2S4
4-
) refroidir et on ajoute sur cette dernière, une solution contenant 
de 3,125 g en bromure de tétrabutylammonium (NBu4)Br (9,69.10
-3 
moles ; 8 éq) dans 50 mL 
de méthanol. Aucun précipité ne se forme après addition de (NBu4)Br, et la solution garde la 
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même couleur vert kaki. On ajoute une solution de 0,280 g de Ni(acac)2 (1,08.10
-3
 moles; 0,8 
éq) dans 20 mL de méthanol, goutte à goutte à la solution de tétrathiolate. On obtient un 
précipité qu’on filtre sous atmosphère inerte. On obtient une poudre noire qui est lavée par 5 
fractions de 5 mL de méthanol et séchée sous vide. 
Masse obtenue = 190 mg ; rendement = 41 %  
Analyse élémentaire [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n;  = 380 
% calculé [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n: C 41,60 ; H 6,61 ; N 2,57; % expérimental : C 41,13 ; H 
6,36 ; N 2,44. 
VII.3.2 Caractérisation de [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n 
VII.3.2.1 Analyse ATG  
On représente l’analyse ATG du composé [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n sur la Figure C53. 
 
Figure C53  Analyse ATG de [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n 
On observe un pallier en chauffant de 300 jusqu’à 450 K. Ceci montre que 
contrairement à son analogue [(NiC2S4)Na0,7.2CH3OH]n, une perte de solvant n’est pas 
observée et le polymère est stable dans cette région. Entre 450 et 570 K, on remarque une 
chute brusque montrant une perte de masse de 40%. Ceci est relié à la dégradation du 
polymère. 
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VII.3.2.2 Spectroscopie Raman 
 
Figure C54  Spectre Raman du composé [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n 
VII.4 Synthèse de [(NiC2S4)NaX]n par précipitation dans l’éther 
diéthylique (Ni-3) 
On prépare 150 mL d’une solution de [(NiC2S4)Na2]n (2,42.10
-3 
moles) selon les 
conditions suivantes : (1
er
 reflux : 4éq. en NaoMe ; 2
ème
 reflux 3h). On ajoute 350 mL de 
diéthyléther dégazé. On observe un précipité noir qui se forme. Il est filtré le lendemain, et 
gardé sous argon. L’addition d’une autre fraction de 300 mL de diéthyléther dégazé sur la 
solution fait précipiter une autre fraction de poudre. Le produit est séché sous vide et gardé 
sous argon. 
Masse obtenue = 453 mg  
% théorique calculé pour [(NiC2S4)Na2] : Ni 22,84 ; C 9,34 ; H 0,00 ; Na 17,90 ; % 
expérimental : Ni 8,35 ; C 17,17 ; H 6,36 ; Na 20,64  
La conductivité sur poudre compactée est de 8.10
-4
 S.cm
-1 
VII.5 [(PtC2S4)Nax]n 
VII.5.1 Synthèse de [(PtC2S4)Na1,1]n 
Sur une solution de tétrathiolate de sodium (2,42.10
-3 
moles) dans 30 mL de méthanol, 
préparée selon la méthode B, on ajoute goutte à goutte et à température ambiante 18,8 g 
d’une solution de tétrachloroplatinate de sodium Na2PtCl4 (5% en masse) (2,44.10
-4 
moles). 
La solution s’éclaircit et un précipité se forme. On fait un deuxième reflux (100°C, 3h). On 
laisse refroidir. On filtre à l’air le produit formé. On lave avec du méthanol et on sèche au 
dessiccateur. La stœchiométrie du polymère est déduite des rapports d’analyse élémentaire 
(Na/Pt et Na/C) 
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On obtient un mélange de [(PtC2S4)Na1,1]n et de Pt(0)  
Masse obtenue =1,2 g  
Analyse élémentaire : % calculé pour [(PtC2S4)Na1,1]n + 0,78 Pt(0) : Pt 66,02 ; C 4.56 ; 
H 0,00 ; Na 5.02 ;  % expérimental : Pt 65.88 ; C 4,5 ; H 0,13 ;  Na 5,16 
VII.5.2 Synthèse de [PtC2S4Na0,4]n 
On prépare une solution de tétrathiolate de sodium (1,2.10
-3 
moles) selon la méthode B. 
On dissout 0,4 g de K2PtCl4 (9,6.10
-4 
; 0,8 éq) dans 30 mL d’eau distillée et dégazée et on les 
additionne goutte à goutte sur la solution de (C2S4)
4-
. Aucun précipité ne se forme suite à 
l’addition du sel de platine, même après 24 h. On évapore sous atmosphère inerte le méthanol 
à l’évaporateur rotatif. Ensuite, on fait un deuxième reflux de la solution (2h, 100°C). Un 
précipité apparaît. On filtre à l’air le précipité noir formé. Le produit est lavé avec plusieurs 
factions d’eau et de méthanol et séché sous vide.  
Analyse élémentaire : % théorique calculé pour [(PtC2S4)Na2]n : C 6,49 ; H 0,00 ; % 
expérimental : C 8,39 ; H 0,00 
La conductivité sur poudre est de 1.10
-4
 S.cm
-1 
VII.5.3 Caractérisation de [(PtC2S4)Na1,1]n 
VII.5.3.1 Analyse en TEM 
L’observation du Pt-1 en microscopie électronique est montrée sur la Figure C55. 
Malgré la mauvaise dispersion de ce produit, on a réussi à le déposer sur la grille, par addition 
progressive de plusieurs fractions du mélange (poudre + solvant). 
 
Les micrographies de ces dépôts montrent la présence d’objets inhomogènes en forme et 
en taille. Les Figure C55 a et b montrent des objets dont la taille varie entre quelques 
centaines de nanomètres à plusieurs micromètres. En examinant ces espèces micrométriques, 
on observe des régions qui sont claires et d’autre plus sombre (couleur noire). Ceci est bien 
visible sur la Figure C55-c et d, montrant des objets noirs de formes sphériques, (indiqués par 
des flèches de couleur magenta),  de quelques nanomètres, qui se déposent sur des objets 
clairs et plus grands en taille (indiqués par les flèches de couleur cyan). 
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Figure C55  Micrographie TEM de Pt-1 
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On remarque encore dans d’autres zones de la grille, la présence des objets sous forme 
de nanoparticules sphériques, avec un diamètre entre 2-15 nm (Figure C55e-h) 
L’observation en faible résolution nous donne une première idée, indiquant une possible 
hétérogénéité de composition à cause de la différence de contraste entre les objets sphériques 
et les objets de tailles micrométriques. Une caractérisation en HRTEM sera nécessaire pour de 
plus amples identifications de la composition de chaque région. 
VII.5.3.2 Analyse en HRTEM 
VII.5.3.2.1 Cartographie X  
Pour étudier la composition des objets observés, on effectue une analyse 
cartographique, sur un objet de taille micrométrique, présentant des régions claires et d’autres 
sombres. Cette analyse est montrée sur la Figure C56 ci-dessous. 
 
 
Figure C56  Micrographie de Pt-1 en HRTEM (Figure a) et cartographie du composé en éléments Pt, S 
et Na, (Figure b, c et d respectivement)  
Les clichés en Haute résolution (Figure C56-a) montrent comme ceux du TEM (Figure 
C55a-d), des objets micrométriques, sous formes de pelotes et présentant une différence de 
contraste. 
La cartographie X de la Figure C56-a nous a permis d’étudier la composition de la 
élémentaire en Pt (Figure C56-b), S (Figure C56-c) et Na (Figure C56-d). 
a 
c d b 
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 On remarque l’existence de ces 3 éléments (Pt, S et Na) sur les images de la 
cartographie. Ceci montre que les espèces micrométriques observées, correspondent au 
polymère [PtC2S4Nax]n . 
Les éléments Pt, S et Na se répartissent d’une façon homogène, puisque les images 
données en cartographie (Figure C56 b, c et d) sont identiques à l’image de l’objet observé 
(Figure C56-a). 
Les régions sombres sur la Figure C56-a (flèches magenta) correspondent à des zones 
où la densité en Pt, S et Na est élevée. Ceci est mis en évidence (Figure C56a-c) par 
l’augmentation de l’intensité de la coloration dans les mêmes zones, marquées par des flèches 
(magenta) 
VII.5.3.2.2 HRTEM-EDX 
Le cliché des nanoparticules sphériques en HRTEM  est montré sur la Figure C16. 
On retrouve, on observant en haute résolution les nanoparticules déjà remarquées en 
TEM (Figure C55e-h). Ces particules sont cristallines (observation de plans réticulaires). 
Afin d’identifier la composition de ces objets cristallins (Figure C16) on a complété les 
observations en HRTEM par une analyse de leurs compositions, en faisant une analyse 
dispersive en énergie (EDX)   
L’analyse EDX d’une zone contenant plusieurs nanoparticules (Figure C16-1) est 
représentée sur la Figure C57. 
 
 
Figure C57  Analyse EDX de la zone sombre, indiquée par le caractère 1  
Platine L-series  98.53 %   
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On observe des pics à 2,0; 9,4 et à 11.2 KeV qui correspondent respectivement aux raies 
Mα, Lα et Lβ de Pt[137]. Les raies de la série K, du sodium et du soufre sont moins intenses et 
sortent respectivement à 1,1 et à 2,3 KeV. La raie à 8.04 KeV est attribuée au cuivre 
constituant la grille. 
 
Figure C58  Analyse EDX de la zone claire, indiquée par le caractère 2 
Par contre la Figure C58 représente l’EDX d’une zone claire (Figure C16-2). Le rapport 
Pt/S est différent. On observe une augmentation de l’intensité des pics relatifs au souffre, et 
une diminution de l’intensité des raies de Pt.  
L’analyse élémentaire qualitative, obtenue par spectrométrie de rayon X (EDX) nous 
montre que (i) dans les nanoparticules (Figure C16-1) : Pt(0) est le composé majoritaire (98 
%) ; on trouve des traces de S (~1%) mais Na est absent (0%) ; et (ii) dans les zones claires 
(Figure C16-2): Pt(0) et S sont présent en quantités importantes (47 % et 49 % 
respectivement), avec une faible proportion en Na (~ 4 %).  
VII.5.3.3 Etude par diffraction des Rayons X sur poudre 
La Figure C59 représente le diagramme de diffraction des rayons X enregistré pour la 
poudre Pt-1. 
Ce diagramme présente 5 pics dans la région 2θ = 20-100°. Les indices de Miller (111), 
(200), (220), (311) et (222) sont respectivement attribués à 5 signaux dont les angles de Bragg 
2θ (intensité %) sont : 39,9°(100), 46,4°(39,8), 67,7°(22,1), 81,5°(22), 85,9°(7). 
Platine L-series   47.03 %   
Soufre  K-series   49.19 %    
Sodium  K-series    3.78 %   
S 
Pt 
Cu 
Cu 
Pt 
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Figure C59  Diagramme de diffraction des RX de la poudre Pt-1 
Ces valeurs sont en accord avec la structure cubique du Pt(0) de groupe d’espace Fm-
3m, dont les cinq premières angles de Bragg sont les suivants : 39,89°(100), 46,39°(45,5), 
67,70°(23,0), 81,57°(23,3), 85,04°(6,4).
[138]
 Le polymère étant amorphe, sa présence est 
masquée par les particules de Pt(0). 
VII.6 [(PtC2S4)(NBu4)x]n 
VII.6.1 Synthèse de [(PtC2S4)(NBu4)x]n (Pt-3 et Pt-4) 
VII.6.1.1 Synthèse de Pt-3 
On ajoute sur une solution de tétrathiolate de sodium (1,2.10
-3 
moles) dans 100 mL de 
méthanol, préparée selon la méthode B, une solution de 8 équivalent molaire en bromure de 
tétrabutylammonium (NBu4)Br (3,11g ; 9,69.10
-3 
moles) préparée avec 50 mL de méthanol. 
Aucun précipité ne se forme après addition, et la solution garde sa couleur vert kaki. La 
complexation s’effectue en ajoutant goutte à goutte 9,24 g d’une solution de 
tétrachloroplatinate de sodium Na2PtCl4 (5% en masse) (1,2.10
-3 moles). Lors de l’addition la 
solution passe du kaki au rouge et une poudre de couleur marron précipite. Après filtration, on 
la lave avec du méthanol (2*5 mL). 
Masse obtenue = 80 mg   
Analyse élémentaire de [(PtC2S4)(NBu4)0,2]n;  = 395 
% calculé [(PtC2S4)(NBu4)0,2]n : C 15,76 ; H 1,81 ; N 0.70; % expérimental : C 25,32 ; H 
2.66 ; N 0.72 
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VII.6.1.2 Synthèse de Pt-4 
On garde une partie de la réaction précédente contenant une fraction de polymères non 
filtrée. On fait un deuxième reflux (100°C-3h), et on récupère après filtration, lavage avec 
2*20 mL de méthanol, et séchage, une poudre noire. 
Masse obtenue = 73 mg 
Analyse élémentaire de [(PtC2S4)(NBu4)0,2]n;  = 395 
% calculé [(PtC2S4)(NBu4)0,2]n: C 15,76 ; H 1,81 ; N 0.70; % expérimental : C 14.68 ; H 
2.27 ; N 0.69 
VII.6.2 Caractérisation de [(PtC2S4)(NBu4)x]n 
Les deux composés Pt-3 et Pt-4 de formule [(PtC2S4)(NBu4)x]n ont été étudiés par 
diffraction des rayons X sur poudre. Cette étude est effectuée pour voir l’influence du 
deuxième reflux sur la cristallinité des polymères Pt-3et Pt-4. Les deux diffractogrammes 
sont montrés sur la Figure C60. 
 
 
Figure C60  Diagramme de diffraction des RX de la poudre Pt-3 (sans 2
ème
 reflux, couleur cyan) et de 
Pt-4 (avec 2
ème
 reflux, couleur magenta) 
Le diffractogramme de Pt-3 (couleur magenta) montre une large bosse entre 2θ = 0 et 
40°. L’absence de pics est en accord avec l’état amorphe et polymérique du composé formé. 
Dans le cas de Pt-4, le diffractogramme montre une apparition de 4 signaux dont les angles de 
Bragg 2θ sont : 39,5°,  46,6°, 68,15° et 82,07°. Ces angles sont très proches des angles de 
Bragg du Pt(0) cubique (39,89°, 46,39°, 67,70° et 81,57°),
[138]
 et correspondent 
respectivement aux indices de Miller (111), (200), (220), (311) et (222). 
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Cette étude indique l’existence de Pt(0) dans Pt-4, comme dans le cas de Pt-1. Ce 
résultat confirme l’influence du deuxième reflux sur [(PtC2S4)(NBu4)]n, favorisant la 
réduction du Pt(II) en Pt(0) dans le composé Pt-4.  
VII.7 [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n 
VII.7.1 Synthèse de [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n  (Pd-1) 
La synthèse est réalisée en préparant 50 mL de la solution de tétrathiolate de sodium 
(2,42.10
-3 
moles), préparée selon la méthode B. Lorsque la solution est à température 
ambiante, on complexe le tétrathiolate de sodium en ajoutant goutte à goutte une solution de 
Pd(II), préparée en solubilisant 0,85 g de tétrachloropalladate (II) de sodium Na2[PdCl4] 
(2,44.10
-3 moles) dans 15 mL de méthanol. La solution s’opacifie un peu, puis devient noir 
kaki et un précipité noir apparait. On fait un deuxième reflux de 3h à 100°C. On laisse revenir 
à température ambiante. La poudre précipite au fond du récipient, surmontée par une solution 
incolore. On filtre à l’air la poudre noire et on fait plusieurs lavages avec du méthanol. On 
sèche le composé dans un dessiccateur. 
Masse obtenue = 70 mg ; rendement = 100 % 
Analyse élémentaire de [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n;  = 286 
% calculé [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n: C 10,48 ; H 0,69; % expérimental : C 10,80 ; H 
0,70 
VII.7.2 Caractérisation de [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n 
VII.7.2.1 Spectroscopie Infrarouge 
 
Figure C61  Spectre infrarouge du composé [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n 
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VII.7.2.2 Spectroscopie Raman 
 
Figure C62  Spectre Raman du composé [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n 
VII.7.2.3 Diffraction des rayons X sur poudre 
 
Figure C63  Diagramme de diffraction des RX de la poudre [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n 
VII.8 Synthèse de [(FeC2S4)Nax]n 
 
(Fe-1) 
La solution de tétrathiolate de sodium est préparée selon la méthode A, en chauffant à 
reflux (100°C, 1h 30) 0,126 g de TPD (6,06.10
-4 
moles) avec 0.098 g de NaOMe (1,18.10
-3 
moles, 3éq) dans 50 mL de méthanol. On prépare une solution de 0,8 équivalent molaire en 
Fe(III) par dissolution de 0,08 g de chlorure de Fer (III), FeCl3 (4,8.10
-4 
moles) dans 50 mL de 
méthanol. Cette solution jaune de Fe(III) est ajoutée goutte à goutte, à température ambiante 
sur la solution de tétrathiolate. Un précipité se forme directement lors de la complexation. On 
continue par un deuxième reflux (100°C, 3h) et on récupère une poudre noire après filtration 
sous Argon. On lave la poudre avec 5*10 mL d’un mélange H2O / CH3OH (1 :1) et on sèche 
sous vide. 
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Masse obtenue = 60 mg  
% calculé [(FeC2S4)Na2]n: C 9,44 ;  H 0,00 ; % expérimental : C 18,29 ; H 1,39 
VII.9 Synthèse de [(FeC2S4)(NBu4)0,2]n (Fe-2) 
Une solution de 100 mL tétrathiolate de sodium (1,21.10
-3 
moles) est préparée selon la 
méthode A, en utilisant 3 équivalents en NaoMe et en chauffant à reflux (100°C) pendant 1h 
30 min. Le polymère est préparé par addition de 8 équivalents de (NBu4)Br (3,12 g ; 9,69.10
-3 
moles) suivie par la complexation avec une solution contenant 0,8 équivalent molaire en 
FeCl3 (0,157 g ; 9,6.10
-4 
moles) dans 10 mL de MeOH. Une poudre noire se forme 
directement lors de la complexation. On fait un deuxième reflux à 3h, à 100°C ensuite on 
laisse reposer la solution sous argon toute la nuit. Le lendemain, on filtre sous atmosphère 
inerte et on lave intensivement le produit au méthanol. On sèche ensuite la poudre au 
dessiccateur. 
Masse obtenue = 230 mg ; rendement = 74% 
Analyse élémentaire de [(FeC2S4)(NBu4)0,2]n  ;  = 256 
% calculé : C 24,31 ; H 2,80 ; N 1,09 ; % expérimental : C 25,07 ; H 3,47 ; N 1,09 
VII.10 Synthèse de [(CoC2S4)Nax]n (Co-1 et Co-2) 
On a préparé deux polymères du type [(CoC2S4)Nax]n selon 2 modes opératoires 
différents : 
VII.10.1 Synthèse de [(CoC2S4)Nax]n  (Co-1) 
On prépare 50 mL de (C2S4)
4-
 (1,2.10
-3 
moles) selon la méthode A, par action de 0,252 g 
de TPD sur 0,197 g de NaOMe. On laisse la solution revenir à température ambiante. On 
solubilise 0,124 g du sel métallique CoCl2 (0,96.10
-3 
moles, 0,8 éq) dans 10 mL de méthanol 
et on l’additionne goutte à goutte sur le mélange réactionnel déjà préparé. Aucun précipité 
n’est obtenu après filtration sous atmosphère inerte. L’addition de 0,36 g de I2 (1,44.10
-3 
moles; 1,2 éq) dans 20 mL de méthanol à la solution déjà obtenue, fait précipiter 
immédiatement une poudre noire. Le produit est filtré, lavé par du méthanol et séché. 
Masse obtenue = 170 mg  
% calculé [(CoC2S4)Na2]n :  C 9,33 ; H 0,00 ; % expérimental : C 17,58 ; H 0,35  
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VII.10.2 Synthèse de [(CoC2S4)Nax]n (Co-2) 
On prépare 50 mL de (C2S4)
4-
 (1,2.10
-3 
moles) selon la méthode B, par action de 0,252 g 
de TPD  sur 0,25g de NaOMe (4,8.10
-3 
moles, 4 éq). On laisse la solution revenir à 
température ambiante. On solubilise 0,12 g du sel métallique CoCl2 (0,96.10
-3 
moles, 0,8 éq) 
dans 10 mL de méthanol et on l’additionne goutte à goutte sur le mélange réactionnel déjà 
préparé. Aucun précipité n’est obtenu après filtration sous atmosphère inerte. On porte à 
reflux à 100°C pendant 3h. Une poudre noire ayant un éclat métallique précipite 
immédiatement. On filtre le produit et on le lave par du méthanol et séché. 
Masse obtenue = 220 mg  
% calculé [(CoC2S4)Na2]n :  C 9,33 ; H 0,00 ; % expérimental : C 17,58 ; H 0,35  
VII.11 Synthèse de [(CuC2S4)Nax]n  
On a préparé les polymères [(CuC2S4)Nax]n selon 2 conditions opératoires différents : 
VII.11.1 Synthèse de [(CuC2S4)Nax]n (Cu-1) 
On prépare 100 mL de (C2S4)
4- 
(2,4.10
-3 
moles), selon la méthode A, en utilisant 0,392 g 
de NaoMe  (7,25.10
-3 
moles ; 3 éq) pour réagir avec 0,504 g de TPD et un reflux (80-100°C) 
de 1h 30. L’ajout du 0,8 éq de Cu(II), par dissolution de 0,327 g de CuCl2,2H2O (1,9.10
-3 
moles) n’induit pas l’apparition d’un précipité, par contre en faisant un deuxième reflux 
(100°C , 3h), on obtient une poudre très fine, qui est difficile à filtrer. On lave cette poudre 
noire avec 20 mL de MeOH et on sèche sous vide. 
Masse obtenue = 280 mg  
% calculé [(CuC2S4)Na2]n: C 9,16 ; H 0,00;  % expérimental : C 11,95 ; H 0,00 
VII.11.2 Synthèse de[(CuC2S4)Nax]n  (Cu-2) 
On fait un premier reflux de 3h30 de 0,25 g de TPD (1,2.10
-3 
moles) avec 0,39 g de 
NaOMe (7,2.10
-3 
moles, 6 éq) pour préparer selon la méthode C, la solution de (C2S4)
4-
. On 
complexe le tétrathiolate de sodium par 0,8 équivalent du sel de cuivre, (0,16 g de 
CuCl2,2H2O dans 10 mL). Aucun précipité n’est obtenu, même après un deuxième reflux de 
3h à 80°C. On dissout 0,36 g de I2 (1,44.10
-3 
moles) dans 20 mL de méthanol et on les 
additionne goutte à goutte sur le mélange réactionnel. Une précipitation immédiate a lieu, et le 
produit est filtré, lavé avec 2*6 mL de méthanol et séché au dessiccateur.  
Masse obtenue = 170 mg  
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% calculé [(CuC2S4)Na2]n  : C 9,16 ; H 0,00; % expérimental : C 14,42 ; H 0,06 
VII.12 Synthèse de [(CuC2S4)(NMe4)0,08]n (Cu-3) 
On synthétise 100 mL d’une solution de (C2S4)
4-
 (1,2.10
-3 
moles) en utilisant 3 
équivalents en NaOMe (3,65.10
-3 
moles) (voir méthode A). Sur la solution de tétrathiolate on 
ajoute 0,147 g de bromure de  tétraméthylammonium (CH3)4NBr (9,6.10
-3 
moles) dissous 
dans 150 mL de MeOH. La solution reste homogène, sans aucun précipité qui se forme. On 
additionne sur le mélange réactionnel, une solution de CuCl2,2H2O, préparée en solubilisant 
0,163 g de CuCl2,2H2O (9,6.10
-4 
moles ; 0,8 éq) dans 20 mL de MeOH. La complexation fait 
précipiter une poudre noire, que l’on récupère par filtration sous Ar, et que l’on sèche sous 
vide après lavage avec 3*7 mL de méthanol. 
L’analyse des rapports N/C montre une stœchiométrie 
Masse obtenue = 143 mg ; rendement = 53 % 
Analyse élémentaire [(CuC2S4)(NMe4)0,08]n;  = 221 
% calculé [(CuC2S4)(NMe4)0,08]n  : C 12,55 ; H 0,43; N 0,50 % expérimental : C 16,54 ; 
H 0,74 ; N 0,72 
La mesure de conductivité sur poudre montre une conductivité de 10
-7 
S.cm
-1
. Les 
valeurs en impédance χ’ sont de même ordre de grandeur que la résistance (quelques M ) 
VII.13 Synthèse de [(CuC2S4)(NEt4)0,07]n (Cu-4) 
On prépare une solution de 100 mL de (C2S4)
4- 
(1,2.10
-3 
moles) selon la méthode B, sur 
laquelle on ajoute une solution de bromure de tétraéthylammonium (C2H5)4NBr, préparé par 
dissolution de 2,521 g de ce sel (0,012 moles) dans 30 mL de méthanol. On continue par une 
addition goutte à goutte, du sel de cuivre II, formé par dissolution de 0,163 g de CuCl2,2H2O, 
(9,6.10
-4 
moles) dans 10 mL de méthanol. On observe une poudre noire qui précipite après 
complexation. On récupère le produit par filtration sous Ar et on le sèche sous vide après 
lavage avec 3*5 mL de méthanol. 
Masse obtenue = 150 mg ; rendement = 55% 
Analyse élémentaire [(CuC2S4)(NEt4)0,07]n;  = 224 
% calculé [(CuC2S4)(NEt4)0,07]n: C 13,65 ; H 0,62 ; N 0,43 ; % expérimental : C 23,18 ; 
H 1,58 ; N 0,75 
La conductivité de la poudre compactée est de l’ordre de 10-7 S.cm-1. Les valeurs en 
impédance χ’ sont de même ordre de grandeur que la résistance (quelques M ). 
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VII.14 Synthèse de [(CuC2S4)(NBu4)x]n (Cu-5 et Cu-6) 
VII.14.1 Synthèse de [(CuC2S4)(NBu4)0,1]n (Cu-5) 
On prépare 100 mL d’une solution S1 de (C2S4)
4-
 (2,4.10
-3 
moles) dans les mêmes 
conditions que la méthode A : (3éq NaOMe ; 1h 30 de reflux). On ajoute sur (S1) une solution 
contenant 6,18g de (C4H9)4NBr dans 50 mL de MeOH. L’addition de 0,32 g de CuCl2,2H2O 
(1,9.10
-3 
moles) dans 20 mL de méthanol, fait apparaitre un précipité , que l’on filtre et que 
l’on lave avec 7* 7 mL de méthanol. On sèche le produit au dessiccateur. 
D’après l’analyse des rapports N/C on a : 
Masse obtenue = 367 mg ; rendement = 63 % 
Analyse élémentaire [(CuC2S4)(NBu4)0,1]n;  = 240 
% calculé [(CuC2S4)(NBu4)0,1]n  : C 25,42; H 2,44; N 0.82; % expérimental : C 23,18 ; H 
1,58 ; N 0,75 
La conductivité de la poudre compactée est de l’ordre de 10-7 S.cm-1. Les valeurs en 
impédance χ’ sont de même ordre de grandeur que la résistance (quelques M ). 
VII.14.2 Synthèse de [(CuC2S4)(NBu4)x]n  (Cu-6) 
On prépare 50 mL d’une solution S1 de (C2S4)
4- 
(1,2.10
-3 
moles) selon la méthode C : (6 
éq NaoMe ; 3h30 de reflux). On ajoute sur (S1) une solution formée par dissolution de 3,09g 
de (C4H9)4NBr dans 25 mL de MeOH. L’addition goutte à goutte d’une solution de Cu(II),  
formée par dissolution de  0,16 g de CuCl2,2H2O (1,9.10
-3
 moles) dans 20 mL de méthanol,  
fait apparaitre un précipité. On filtre et  lave la poudre avec 7* 7 mL de méthanol. On sèche le 
produit au dessiccateur. 
Masse obtenue = 150 mg  
Analyse élémentaire;  = 265 
% calculé [(CuC2S4)(NBu4)2]n: C 57,56 ; H 12,69 ; N 3,95 ; % expérimental : C 38,33 ; 
H 5,25 ; N 1,06  
La conductivité de la poudre compactée est de l’ordre de 10-7 S.cm-1. Les valeurs en 
impédance χ’ sont de même ordre de grandeur que la résistance (quelques M ). 
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VII.15 Synthèse de [(ZnC2S4)Nax]n (Zn-1) 
On porte à reflux (80°C ; 1h30), un mélange de 0,252 g de TPD (1,2.10
-3 
moles) avec 3 
équivalents (0,197 g) en NaOMe dans 50 mL de MeOH (méthode A). On laisse refroidir la 
solution et on prépare une solution formée à partir de 0,131 g ZnCl2(0,9.10
-3 
moles) dans 10 
mL de MeOH. On additionne la solution de Zn(II) goutte à goutte sur celle de tétrathiolate. 
On laisse agiter et on remarque qu’aucun précipité ne se forme. L’addition de 1,2 éq en iode 
(0,36 g dans 20 mL de méthanol) fait précipiter une poudre grise noire. Le produit est filtré, 
lavé par 3*7 mL de méthanol et séché au dessiccateur.  
 Masse obtenue = 130 mg  
% calculé [(ZnC2S4)Na2]n: C 16,09 ; H 0,0; % expérimental : C 21,08 ; H 0,06 
La conductivité de la poudre compactée est de l’ordre de 10-7 S.cm-1. Les valeurs en 
impédance χ’ sont de même ordre de grandeur que la résistance (quelques M ). 
VII.16 Synthèse de [(ZnC2S4)(NBu4)x]n (Zn-2) 
On prépare 100 mL de tétrathiolate de sodium (2,4.10
-3 
moles), selon la méthode B. On 
laisse  refroidir, puis on ajoute d’un coup une solution de 6,18 g de (C4H9)4NBr dans 50 mL 
de méthanol.  On solubilise 0,261 g du sel métallique ZnCl2 (1,92.10
-3 
moles) dans 20 mL de 
méthanol et on l’additionne goutte à goutte sur le mélange réactionnel déjà préparé. Aucun 
précipité n’est obtenu après filtration sous atmosphère inerte. On fait un deuxième reflux 
d’une heure, mais la solution reste toujours violette limpide. L’addition de 0,731 g d’iode (I2) 
(2,88.10
-3 
moles) dissous dans 30 mL de méthanol, sur la solution fait précipiter 
immédiatement une poudre jaune. Le produit est filtré, lavé par du méthanol et séché. 
Masse obtenue = 350 mg  
% calculé [(ZnC2S4)(NBu4)2]n : C 42,19; H 7,61; N 2,31; % expérimental : C 24,17 ; H 
0,9 ; N 0,45 
La conductivité de la poudre compactée est de l’ordre de 10-7 S.cm-1. Les valeurs en 
impédance χ’ sont de même ordre de grandeur que la résistance (quelques M ). 
VII.17 Spectroscopie infrarouge 
Nous avons enregistré les spectres IR des poudres obtenues. Les principales bandes 
infrarouges des polymères (Fe-1 – Zn-1) sont représentées dans la Table C3 et celles des 
composés (Fe-2 – Zn-2) figurent dans la Table C4. 
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Les vibrations infrarouge des polymères (Fe-1 – Zn-1) de formule [(MC2S4)Nax]n sont 
similaires à celles de [(PdC2S4)Na0,5.0,5CH3OH]n (voir Figure C61) et celles des polymères 
(Fe-2 – Zn-2) ([(MC2S4)(NR4)x]n) sont similaires à celles de [(NiC2S4)(NBu4)0,7]n (voir Figure 
C14). 
 
Table C3  Fréquences infrarouge des polymères Fe-1 – Zn-1 (TF= très forte, F= Forte, m= moyenne, 
f= faible, tf= très faible)  
Table C4  Fréquences infrarouge des polymères Fe-2 – Zn-2 (TF=très forte, F= Forte,  
m= moyenne, f= faible, tf= très faible)  
Reference  
νC=C      
(cm
-1
) 
δC-S=C       
(cm
-1
) 
νC-S       
(cm
-1
) 
δS-C-S      
(cm
-1
) 
 
[M(C3OS4)2]
[19]
 
[(HgC2S4)]n
[23]
 
1660 m          
1610 f 
1175 f 925 m 
non 
répertoriée 
Fe-1 [(FeC2S4)Nax]n 
1663 m 
1542 TF 
1152 f 956 f 845 tf 
Co-1 [(CoC2S4)Nax]n 
1653 m   
1591 F 
1124 m 980 f 896 f 
Co-2 [(CoC2S4)Nax]n 
1657 TF                 
1592 TF 
1132 
1003 
TF 
891 F 
Cu-1 
Cu-2 
[(CuC2S4)Nax]n 
1658 m    
1600 F 
1192 F - 
880 m 
811 f 
Zn-1 [(ZnC2S4)Nax]n 
1666 TF 
1600 f 
1193 F 1000 m 
873 m 
809 tf 
Reference  
νC-H           
(cm
-1
) 
νC=C      
(cm
-1
) 
δC-S=C       
(cm
-1
) 
νC-S       
(cm
-1
) 
δS-C-S      
(cm
-1
) 
 
[M(C3OS4)2]
[19]
 
[(HgC2S4)]n
[23]
 
 
1660m          
1610 f 
1175 
f 
925 m 
non 
répertoriée 
Fe-2 [(FeC2S4)(NBu4)0,2]n 
2956 f 
2865 f  
1659 m 
1610 m 
1151 
f 
1033m 879 m 
Cu-3 [(CuC2S4)(NMe4)0,08]n 2950 tf 
1661 TF 
1609 TF 
1189 
F 
944 m 882 F 
Cu-4 [(CuC2S4)(NEt4)0,07]n 
2987 tf           
2955 tf 
1668 TF 
1613 F 
1195 
F 
1003 m 
890 F 
812 F 
Cu-5 [(CuC2S4)(NBu4)0,1]n 
2956  f                        
2871 f 
1660 F                     
1609 m 
1188F 1007 f 
881 F      
811 m 
Cu-6    [(CuC2S4)(NBu4)x]n 
2957 f 
2870 f 
1656 F 
1606 F 
1188F 997 f 
875 TF 
812 m 
Zn-2 [(ZnC2S4)(NBu4)x]n 
2958 f                         
2871 tf 
1661 TF                         
1592 m 
1184
f 
999 m 
999 m     
874 F 
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Table C5  Fréquences infrarouge des polymères (Ni-4, Ni-5, Ni-9, Ni-6, Ni-12, Ni-10, Ni-7, Ni-13 et 
Ni-11),(TF = très forte, F = Forte, m= moyenne, f = faible, tf = très faible, ép = épaulement) 
  
 
νC-H 
(cm
-1
) 
νC=C 
(cm
-1
) 
δN=C-N 
(cm
-1
) 
δS-C=S 
(cm
-1
) 
νC-S 
(cm
-1
) 
δS-C-S 
(cm
-1
) 
[M(C3OS4)2]
20]
 
[Hg-ett]n
[23, 123-127]
 
Réf. 
3165 f 
3122 f 
1660m 
1610 f 
N.R 1175 f 925 m N.R 
[(NiC2S4)Na0,11(BMIM)0,75]n 
.0,01[BMIM][BF4] 
Ni-4 
3137 f 
3069 f 
2950 f 
2924 f 
2860 f 
1660 m 
1606 m 
1562 ép 
1171 
m 
972 m 883 tf 
[(NiC2S4)(DMIM)0,75]n Ni-5 
3101 tf 
3070 tf 
2847 m 
2915 m 
1666 m 
1611 m 
1569 ép. 1163 f 974 f 884 tf 
[(NiC2S4)(BMIM)0,6]n Ni-9 
3139 f 
3103 f 
3063 f 
2953 f 
2866 f 
1659 m 
1606 F 
1565 ép 1185 f 979 f 
879 f 
 
[(NiC2S4)(BMIM)0,5]n Ni-6 
3136 f 
3086 f 
2951 f 
2923 f 
2866 f 
1659 m 
1606m 
1565 ép 
1188 
m 
977 m 888 tf 
[(NiC2S4)(BMIM)0,5]n Ni-12 
3143 f 
3101 f 
2869 f 
2924 f 
2947 f 
 
1659 TF 
1602 TF 
1561 ép 1158 F 979 m 878 m 
[(NiC2S4)(BMIM)0,4]n Ni-10 
3143 tf 
3104 tf 
2953 tf 
2931 tf 
2863 tf 
1659 TF 
1612 TF 
1561 ép 1180 F 979 m 881 m 
 
[(NiC2S4)(DMIM)0,5]n 
Ni-7 
3137 tf 
3101 tf 
2919 m 
2848 m 
1662 TF 
1603 TF 
1567 F 
1180 
ép 
984 m 878 m 
[(NiC2S4)(DMIM)0,5]n Ni-13 
3143 f 
3101 f 
2916 F 
2852 F 
1662 TF 
1612 TF 
1570 ép 
1188 
ép 
984 m 878 m 
[(NiC2S4)(DMIM)0,5]n Ni-11 
3139 f 
3103 f 
2915 m 
2843 m 
1659 TF 
1612 TF 
 
1505 ép 
1183 
ép 
982 m 881 m 
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Chapitre D   
Mise en forme de polymères à  
transition de spin de Fe(II) 
 
I. Introduction 
Les travaux effectués sur les semi-conducteurs ont abouti à la première synthèse d’une 
jonction p-n en 1951, ce qui a constitué une avancée déterminante sans laquelle l'électronique 
et l'informatique ne posséderaient pas leurs formes actuelles.
[1]
 
 
G. E. Moore a constaté en 1965 que la densité des transistors et la puissance des 
processeurs doublaient tous les ans et à coût constant. Bien qu'il ne s'agisse pas d'une loi 
physique, mais juste d'une extrapolation empirique, cette prédiction s'est révélée exacte. Entre 
1971 et 2001, la densité des transistors a doublé chaque deux années. En conséquence, les 
machines électroniques sont devenues de moins en moins coûteuses et de plus en plus 
puissantes.
[2]
 Cette constatation, qui devrait théoriquement durer jusqu’en 2015, non 
seulement pour des raisons techniques de fabrication, mais aussi parce que la physique des 
phénomènes mis en jeu est modifiée quand les systèmes atteignent une taille trop faible (effets 
quantiques…), a vu ses premiers obstacles en 2004 à cause de problèmes de dissipations 
thermiques qui empêchent la montée en fréquence des microprocesseurs. 
 
Pour répondre au défi de la miniaturisation, une réponse à ce problème pourrait être 
fournie par l’utilisation d’objets électroniques de taille moléculaire. C’est pourquoi beaucoup 
de recherches se font dans le but de construire des systèmes chimiques pouvant présenter 
certaines propriétés physiques : conduction électrique, magnétisme, propriétés optiques... 
 
L’une des stratégies pour construire une mémoire moléculaire est basée sur le concept 
de bistabilité moléculaire, qui se traduit par le passage de façon réversible d’un état OFF (état 
0) à un état ON (état 1) sous l’effet d’une perturbation externe. Ceci explique pourquoi une 
attention croissante est portée au magnétisme moléculaire
[3]
 et aux composés présentant un 
phénomène de transition de spin, qui sont des systèmes dits « bistables ».  
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II. Quelques utilisations des composés à transition de spin 
II.1 Systèmes de stockage d’informations 
Les matériaux à TS peuvent être des candidats intéressants pour des applications de 
stockage de l’information, du fait de leur bistabilité. Un grand intérêt se manifeste toujours 
pour les composés à TS du Fe(II), qui présentent une différence magnétique entre les deux 
états de spin différents : le composé est diamagnétique (S=0) à l’état bas spin et 
paramagnétique (S=2) à l’état haut spin. Cette bistabilité magnétique entre ces deux états de 
spin peut être déclenchée par des perturbations externes (température, pression, lumière, 
champ magnétique, absorption et désorption d’une molécule hôte). Les conditions 
obligatoires à remplir pour ces systèmes sont : i) un haut degré de coopérativité entre les sites 
magnétiques ce qui confère au matériau un effet mémoire, ii) une transition complète et 
centrée à la température ambiante pour avoir un point de fonctionnement compatible avec des 
applications. La bascule entre les deux états de spin différents s’accompagne de différences 
dans les propriétés optiques, dans les constantes diélectriques du matériau, et aussi dans la 
structure du composé. 
II.2 Systèmes d’affichage 
Le premier prototype d’un dispositif d’affichage basé sur un composé à TS a été 
fabriqué en 1992 par O. Kahn.
[4-5]
 Vu la versatilité des composés à TS existants, Kahn a défini 
quelques conditions pour utiliser ces composés comme éléments d’affichage : 
 Un changement radical de couleur entre les deux états Haut spin et Bas spin est 
demandé lors de la transition. 
 La transition doit être complète, abrupte (< 5 K) et accompagnée d’une hystérèse de 
50 K environ 
 La transition doit se faire à température ambiante et si possible, la température 
ambiante doit se situer au milieu de l’hystérèse  
 Le matériau doit être chimiquement stable pour empêcher toute oxydation du Fe(II) en 
Fe(III), d’où la nécessité de le protéger par des matrices. 
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Son prototype (voir Figure D1) repose sur un adressage thermique de l’information, en 
dispersant un polymère linéaire à TS [Fe(Htrz)3-3x(NH2)3x](ClO4)2 H2O (avec x = 0.015) ou 
[Fe(NH2trz)3](NO3)1.7(BF4)0.3 dans une résine qui joue le rôle de support et de protection 
contre l’air et l’humidité. Cette résine est ensuite déposée avec un masque sur un substrat en 
alumine munie d’un réseau de plot et d’électrodes conducteurs fabriqués par impression 
(screen printing). Le chauffage de chaque plot peut être adressé séparément des autres. Une 
fois la température de transition Tc↑ atteinte, le matériel déposé sur ce plot transite du violet 
au blanc (voir Figure D1) et cette information est retenue sur toute la gamme de l’hystérèse. 
Le refroidissement du plot en-dessous de Tc↓ permet d’effacer l’information. 
 
Figure D1  Principes d'un afficheur utilisant un polymère à transit ion de spin comme élément actif, 
déposé sur un substrat en alumine sur lequel des dots résistifs sont imprimées. L'étape d'adressage 
peut être surveillée par un ordinateur (en haut). Quand la T >Tc↑ le matériel est blanc et le nombre 7 
est affiché, quand la T<Tc↓ l’image est effacée. [4-5] 
Un autre exemple d’adressage thermique a été réalisé à Bordeaux (voir Figure D2) par 
Létard.
[6]
 Il s’agit d’un substrat sur lequel est déposé le polymère à TS à base de 
[Fe(Rtrz)3]A2, d’un masque et d’un dispositif de chauffage et de refroidissement. 
 
En chauffant, la partie qui est en contact avec la résistance devient blanche : le logo est 
visible. En refroidissant à une température inférieure à Tc↓, la partie blanche transite à la 
couleur violette et le logo est effacé. 
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Figure D2  Prototype d’affichage à base de [Fe(Rtrz)3]A2 constitué d’un écran imprimé d’une 
couche de matériaux à transition de spin, d’un masque et d’un dispositif de chauffage / 
refroidissement.
[6]
 
II.3 Détecteurs de Pression 
Garcia et coll.
[7]
 ont montré que les polymères à TS dérivé du 4-R-1,2,4-triazole, et en 
particulier [Fe(hyptrz)3](4-chlorophenylsulfonate)2.H2O, peuvent être utilisés comme 
détecteurs de pression. On observe en effet un déplacement de la TS vers les hautes 
températures, lorsque la pression augmente. Ce déplacement s’effectue sans modification de 
la largeur de l’hystérèse ou de son allure. Ceci est dû aux interactions coopératives dans le 
polymère. 
II.4 Agent de contraste 
Muller et coll.
[8]
 ont montré que les nanoparticules (NPs) à TS [Fe(Htrz)2.92(4-
NH2)0.06](ClO4)2 qui transitent à une température physiologique (Tc↑ = 309,4 K et Tc↓ = 292,8 
K) peuvent être utilisées comme agent de contraste intelligent en IRM. Leur passage à l’état 
paramagnétique induit une forte inhomogénéité de champ magnétique, qui modifie le signal 
RMN en spectroscopie ainsi qu’en imagerie. Il a été montré que l’enrobage de ce polymère 
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dans une couche protectrice en collodion (nitrate de cellulose) permet son utilisation en milieu 
physiologique tout en gardant la transition. 
 
Figure D3  Images axiales (en haut), sagittales (au milieu) et coronales (en bas) obtenues à 4,7 T 
avec les particules enrobées, en fonction de la température 
Cette inhomogénéité est détectée en imagerie à résonance magnétique. Les auteurs l’ont 
montré à l’aide d’un tube de 10 mm de diamètre externe contenant une couche de 4% de gel 
d’agarose, sur lequel repose un autre tube en polyéthylène dopé par ces particules à TS. Des 
coupes axiales, sagittales et coronales entre les deux états de spins différents (Figure D3) 
montrent la différence de contraste entre l’état BS et HS. 
 
L’une des applications potentielles serait l’utilisation de ces polymères comme agents 
de contraste intelligents pour détecter des petites variations en température, dans des 
traitements par hyperthermie. Quand la température change, les NPs changent d’état de spin, 
et le contraste change. 
II.5 Détecteurs de molécules 
En 1995, Real et coll. ont synthétisé le premier complexe microporeux à TS : [Fe(tvp)2 
(NCS)2].CH3OH  (tvp = 1,2-di-(4-pyridyl)-éthylène).
[9]
 La recherche a été poursuivie et a 
abouti à un autre composé nano-poreux à TS comme [Fe(azpy)2(NCS)2](solvant) (azpy = 
trans-4,4’-azopyridine). Ce dernier montre une absorption et une désorption réversible de 
molécules de solvant (CH3OH, C2H5OH, C3H7OH).
[10]
 Par contre, ce produit montre une TS 
incomplète en présence des molécules hôtes.  
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Certains polymères à TS peuvent présenter des porosités permettant d’accueillir 
quelques molécules hôtes à l’intérieur de leur structure, en particulier [Fe(pz) M(CN)4] (M = 
Ni, Pt, Pd)
[11]
 (pz = pyrazine), qui est le premier clathrate d’Hofmann présentant une porosité 
permanente. 
Quand M = Pt, ces composés présentent une TS de premier ordre accompagnée d’un 
changement de couleur du jaune (HS) au rouge (BS) (Figure D4a-courbe bleue). L’adsorption 
et la désorption de molécules hôtes, comme le benzène ou le disulfure de carbone induisent 
une conversion de spin chimique et réversible.
[12]
 
 
Figure D4  Comportements magnétiques de [Fe(Pz)Pt(CN)4] (1) et observation in situ de la 
transition de spin induite par des molécules hôtes. a) variation de χMT pour 1 (en bleu), 1-Bz (jaune) 
et 1-CS2 (violet) entre 240 et 340 K. b) dépendance temporelle de la fraction HS (Г HS) sous une 
atmosphère du benzène (jaune) et de CS2 (violet) à 293 K. Les flèches en rouges indiquent les points 
de départ de l'injection de la molécule hôte (ouverture de la vanne).
[12]
 
L’injection de benzène à 293 K fait passer le système vers l’état HS (Figure D4b-courbe 
jaune). Cet état est conservé indépendamment de la température (Figure D4a-courbe jaune). 
Lors la désorption du benzène, le composé reste à l’état HS indépendamment de la 
température. Ceci est expliqué par un effet mémoire. Les échantillons passent de rouge foncé 
(BS) à jaune-orange (HS) en fonction de la température et des molécules hôtes. A 293 K, 
quand [Fe(pz)Pt(CN)4] se trouve à l’état HS, l’introduction des vapeurs de CS2 fait basculer le 
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système dans un état BS (Figure D4b-courbe violette). Cet état est gardé entre 2 et 330 K, 
l’augmentation de la température au-delà de 330 K aboutit à une évaporation des molécules 
de CS2 et au passage à l’état HS (Figure D4a-courbe violette).  
De tels composés peuvent être utilisés comme capteurs ou détecteurs de substances 
chimiques, le changement de la propriété magnétique ou optique pouvant indiquer la présence 
ou non d’une molécule donnée. 
II.6 Détecteurs de température 
Bousseksou et coll.
[13 , 14]
 ont associé des nanoparticules à TS à des colorants afin de les 
utiliser en thermométrie par fluorescence. Ces composés peuvent être utilisés pour la 
détection de la température au niveau micro et/ou nanométrique, en phase solide ou liquide et 
en mode contact ou non. 
Ceci a été fait en utilisant un système à deux éléments constitué de nanoparticules à TS, 
dont la bistabilité est associée à des changements des propriétés optiques, et d’un ou deux 
luminophores. Le luminophore est idéalement choisi pour présenter un recouvrement entre les 
spectres d'émission et/ou d'excitation avec les bandes d’absorption du composé à TS. 
Le changement d'absorption du complexe à TS entre les deux états de spin permet la 
modulation de l'intensité de fluorescence du luminophore.  
 
Figure D5  Image en microscopie de fluorescence des nano-fils couvert par des NPs [Fe(NH2Trz)3] 
(tosylate)2 dopé avec une suspension 0,01%de  rhodamine-110.  a : fil sous tension nulle (I = 0mA) ; 
b : tension appliquée (I = 6mA) ; c = b-a.
[13]
 
Leur méthode consiste à associer des NPs de [Fe(NH2Trz)3](A)2 (A = tosylate ; nitrate) 
obtenues par voie micellaire à un colorant (Rhodamines-110 ). A l’état BS (T < 300 K), le 
complexe de Fe(II) a une bande d’absorption à 540 nm (1A1→
1
T1) qui chevauche avec la 
bande d’émission du Rhodamine. Un photo-blanchiment de la fluorescence a lieu, ce qui fait 
diminuer son intensité. Le passage à l’état HS (T > 300 K, en chauffant) déplace la bande 
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d’absorption vers 660 nm. En conséquence, il n’y a plus pas de chevauchement avec la bande 
d’émission du Rhodamine, et l’intensité de fluorescence augmente de 50 %.  
Pour mettre en évidence l’augmentation de l’intensité de fluorescence, il a été construit 
un dispositif formé de nano-fils de Ni assemblés sur un circuit imprimé. Ces fils peuvent être 
chauffés par un courant continu et utilisés comme résistances. On y dépose une solution de 
NPs à TS dopés. La Figure D5 montre l’image obtenue en microscopie à fluorescence, sans 
courant (état BS et fluorescence faible), avec courant (I = 6 mA et fluorescence). La Figure 
D5c montre la différence d’intensité entre a et b. 
III. Vers la miniaturisation des composés à TS 
La TS a été bien étudiée au niveau moléculaire ainsi qu’à l’état solide.[15] Malgré une 
approche systématique de synthèse et de corrélation structure – propriété, le contrôle de la TS 
reste difficile en raison de la multitude de paramètres qui influencent la transition (contre-ion, 
solvant, polymorphisme…). Les recherches ont malgré tout abouti à de nombreux composés 
qui présentent une transition abrupte avec hystérèse et centrée à température ambiante.
[5, 16-17]
 
 
Parallèlement aux travaux précédents, d’autres recherches ont visé l’obtention de 
nanoparticules ou de nano-assemblages isolés à TS. Ceci permettrait la fabrication des 
processeurs nanométriques, plus performants grâce à l’augmentation de la densité de stockage 
de ces mémoires à base de composé moléculaire. Pour leur éventuelle utilisation comme 
composant électronique
[18-19]
 ou optique,
[20]
 la miniaturisation de ces composés est donc 
cruciale. 
 
S’ajoute à ceci l’aspect fondamental, puisque l’étude des propriétés magnétiques des 
nanoparticules va permettre à la communauté scientifique de mieux comprendre les 
phénomènes gérant la TS, à l’échelle de la nanoparticule comme par exemple la relation entre 
la taille et la coopérativité, etc... 
III.1 L’approche «Top-down » 
Bien que cette approche nécessite parfois une contrainte mécanique (donc non 
envisageable pour les composés à TS qui sont sensibles à la pression,
[21]
 des travaux ont porté 
Chapitre D  Mise en forme de polymères à transition de spin de Fe(II) 
 
212 
 
sur la structuration du polymères de coordination 3D [Fe(pz)][Pt(CN)4] (pz = pyrazine, M = 
Ni, Pt, Pd) à l’échelle nanométrique. 
Ces composés se caractérisent par une TS du premier ordre vers la température 
ambiante, et une hystérèse de 25 K. La transition est accompagnée d’un changement de 
couleur du jaune (HS) au rouge (BS).
[22-23]
 
 
Bousseksou et coll. ont réussi à micro-structurer et à nano-structurer des couches 
minces d’un composé tridimensionnel, en particulier Fe(pyrazine)[Pt(CN)4] par une méthode 
originale combinant l’assemblage séquentiel couche par couche (Bottom-Up) à la méthode de 
lift-off (Top-Down)
[24-26]
. Cette technique de croissance par épitaxie est montrée sur la Figure 
D6.  
 
Figure D6  Procédure de préparation des micro-nano dots (d’après [24-26])  
Un substrat en silice dorée est couvert d’une couche de PMMA (polyméthacrylate de 
méthyle) jouant le rôle d’un masque de gravure. Des plots carrés de tailles différentes sont 
gravés par un laser et le substrat est trempé dans une solution de 4-4’-azopyridine pour former 
une monocouche d’ancrage perpendiculaire au substrat. L’immersion successive du substrat 
dans des solutions diluées de Fe
2+ 
puis dans des solutions de [Pt(CN)4]
2-
 font croître le 
polymère. Le PMMA est ensuite dissous dans l’éthanol et des micro- ou nano-dots de 
polymère 3D sont obtenus. L’analyse en spectroscopie Raman montre la conservation de la 
coopérativité jusqu’à une taille de 30 nm.[27] 
 
Cette technique est très prometteuse car elle permet un contrôle très précis de chaque 
étape de synthèse et de la taille des motifs. Par contre elle présente quelques inconvénients 
comme la difficulté de contrôle de l’état de surface et de l’épaisseur des dots, ainsi que 
l’impossibilité d’atteindre des tailles inférieures à 10 nm. 
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III.2 L’approche « Bottom-up » 
Une alternative à la voie Top-down est la voie « Bottom-up » qui consiste en un 
contrôle précis de la synthèse et des étapes de nucléation et de croissance. Cette approche a 
permis l’élaboration des nanoparticules mono-, bi- et tri-nucléaires à transition de spin. Cette 
voie, moins coûteuse que la technique lithographique, permet la synthèse d’un grand nombre 
de particules avec un bon contrôle de la taille, et les particules sont facilement caractérisées 
par les méthodes classiques d’analyse. 
L’obtention des nanoparticules par voie micellaire est basée sur le confinement et le 
contrôle de la croissance des composées moléculaires par l’utilisation de tensioactifs 
(cationiques, anioniques…). 
III.2.1 Nanoparticules de Polymères monodimensionnels (1D)  
Les premières nanoparticules à TS ont été obtenues par Létard et coll. Le travail a porté 
sur des nanoparticules d’un polymère monodimensionnel dérivé du Fe-triazole : [Fe(4-
NH2trz)3](Br)2.3H2O (4-NH2trz = 4-amino-1,2,4-triazole)
[28-29]
. La Figure D7 représente la 
synthèse de ces nanoparticules, en mélangeant deux microémulsions : l’une contenant le sel 
de Fer et l’autre contenant le ligand.  
 
Figure D7  Représentation schématique de la synthèse de  
[Fe(NH2-trz)3](Br)2.3H2O.(Lauropal)
[28]
 
Une étude préliminaire du composé [Fe(NH2-trz)3](Br)2.3H2O.0,03(tensioactif) 
synthétisé en utilisant un tensioactif non ionique (Lauropal) montre que la TS peut se faire, 
même à l’échelle nanométrique (69 nm).[30] 
Chapitre D  Mise en forme de polymères à transition de spin de Fe(II) 
 
214 
 
Une autre étude plus approfondie sur le même composé 
[31]
 a donné des nanoparticules 
de tailles allant du micromètre à 30 nm. Le contrôle de la taille se fait en changeant le rapport 
tensioactif / phase aqueuse et la concentration des réactifs. Les mesures magnétiques montrent 
que la transition reste similaire au produit massif jusqu'à 200 nm. Entre 200 et 30 nm, la 
transition de spin devient graduelle et la largeur de l’hystérèse diminue jusqu’à sa disparition 
à une taille < 30 nm. La largeur de l’hystérèse a été corrélée au nombre de domaines 
cohérents par particule. 
Létard et Fouché
[29]
 ont essayé de synthétiser de la même façon des nanoparticules d’un 
polymère 1D [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Leurs résultats ont montré une disparition de la TS du 
premier ordre liée à la réduction de la taille.  
Coronado et coll. ont montré pour la première fois que des nanoparticules de 11 ± 5 nm 
du polymère [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) peuvent être obtenues par voie micellaire inverse, en 
utilisant le dioctylsulfosuccinate de sodium (SDS) comme agent de contrôle de croissance.
[32]
 
Ces nanoparticules transitent à Tc↑ = 386 K et Tc↓ = 343 K, avec un changement de couleur 
du violet (BS) au blanc (HS) (Figure D8A). Dans ces particules, 20% de Fe(II) reste toujours 
à l’état HS : cette valeur est le double de celle existant dans le massif. Plus récemment, les 
mêmes auteurs
[33]
 ont préparé des NPs de Fe(Htrz)2(trz)](BF4) plus petites, de diamètre 6 ± 3 
nm. La transition reste abrupte même à cette échelle, mais la largeur de l’hystérèse diminue de 
11 K et devient égale à 29 K (Figure D8B). En diminuant la taille, la teneur en Fe(II) HS 
résiduel à température ambiante augmente (≈33 %). Ceci est lié à l’augmentation du nombre 
de complexes de Fe(II) à la surface, complexes présentant une coordination incomplète et qui 
restent toujours à l’état HS. 
   
Figure D8  Variation de χMT en fonction de la température des NPs de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) de 
diamètre 11± 5 nm (Figure A)
[32]
 et de diamètre 6±3 nm (Figure B).
[33]
 
Chapitre D  Mise en forme de polymères à transition de spin de Fe(II) 
 
215 
 
En s’inspirant des travaux réalisés sur le composé massif,[34-36] les mêmes auteurs ont 
montré que la formation d’alliages du type [Fe(Htrz)3-x(NH2trz)x](ClO4)2 (x = 0,05 ; 0,15 et 
0,30) peut aussi se faire à l’échelle nanométrique. Ceci permet de moduler l’hystérèse tout en 
restant à une taille constante. L’hystérèse se rétrécit et se décale vers les basses températures 
quand le pourcentage de NH2-trz augmente. De la même manière, le dopage avec Zn permet 
l’obtention de particules de 10 ± 4 nm de [Fe0,8Zn0,2(Htrz)2(trz)](BF4), qui présentent une 
bistabilité avec 17 K de largeur d’hystérèse (Tc↑= 338 K et Tc↓ = 321 K). 
 
Thibault et coll.
[37]
 ont développé une technique de lithographie douce, moins coûteuse, 
le « microtransfermolding », pour développer des micro et nano-assemblages de 
nanoparticules à TS. Les nanoparticules de [Fe(NH2trz)](tos)2, sont formées  par voie 
micellaire, puis assemblées en des microstructures ou des nanostructures. Les motifs formés 
gardent toujours une transition autour de la température ambiante. Ceci ouvre la voie de la 
faisabilité d’intégration de nanoparticules dans des dispositifs. 
III.2.2 Nanoparticules de Polymères tridimensionnels (3D)  
Mallah et coll. ont synthétisé des nanoparticules de [Fe(pz)][Pt(CN)4] en mélangeant 
deux microémulsions, l’une contenant le complexe de Fe(II) et la pyrazine et l’autre contenant 
le sel de platine K2PtCl4.
[38]
 La taille finale des particules peut être modulée en jouant sur la 
concentration en précurseurs (Fe
2+
 et [Pt(CN)4]
2-
). Une diminution de concentration de 0,14 à 
0,02 mol.L
-1
 fait augmenter la taille de 7 à 40 nm. Quand la taille diminue, la transition de 
spin devient de plus en plus graduelle, la température de transition (T1/2) se décale vers les 
basses températures, et l’hystérèse thermique rétrécit, jusqu'à sa disparition pour des tailles 
inférieures à 7 nm. Ils observent également une augmentation de la fraction HS résiduelle qui 
peut être due aux complexes de Fe
II 
qui se trouvent à la surface et qui ne transitent pas. 
 
Real et coll. ont décrit la synthèse de nano-cristaux de [Fe(pz)][Pt(CN)4].
[39]
 Leurs 
propriétés magnétiques montrent les mêmes tendances que celles décrites ci-dessus. 
III.3 Autres méthodes de mise en forme 
D’autres études ont mené sur l’obtention de composés à TS sous diverses formes (films, 
couches minces, gels, fibres, dispersions...). 
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L’encapsulation peut ainsi aboutir à des changements de propriétés : le complexe de 
cobalt(II)-trisbipyridine, est toujours HS à l’état liquide ou solide. Son encapsulation dans des 
cages de zéolites-Y permet une TS pour ce complexe. Les auteurs
[40-41]
 ont expliqué ce 
changement de propriété par un effet de pression interne induite par les cages sur le complexe. 
Cette pression fait diminuer les distorsions de l’environnement octaédrique de Co(II) qui ont 
lieu à l’état libre (liquide ou solide), ce qui permet au complexe encapsulé de transiter. 
 
L’encapsulation dans un bio-polymère, le chitosan, a été appliquée à des nanoparticules 
de [Fe(pyrazine)][Ni(CN)4]
[42]
. Ces NPs possèdent une TS (T1/2↑ = 290 K, T1/2↓ = 280 K) 
moins abrupte que celle obtenue à l’état massif,[43] et transitent dans la même zone de 
température. Les études magnétiques ont montré que la coopérativité est conservée même 
lorsque la taille est inférieure à 4 nm. Par contre, seul 1/3 des complexes de Fe(II) peuvent 
subir la transition. Cette dernière est moins abrupte et l’hystérèse est différent de celui du 
massif : une hystérèse de 10 K pour les nanoparticules, à comparer à 30 K pour le composé 
massif.  
 
Matsuda et coll.
[44]
 ont obtenu des films minces du complexe [Fe(dpp)3](BF4)2 (dpp = 
2,6-di(pyrazollyl)pyridine) par une simple méthode de dépôt à la tournette (spin coating). Une 
solution dans l’acétonitrile de ce composé est déposée sur un substrat en verre par spin 
coating. L’observation en AFM montre des films de 3 nm d’épaisseur qui présentent une 
transition BS→HS à 260 K. Cette démarche est facile et peut se faire en une seule étape. Par 
contre, cette méthode ne peut être appliquée qu’à des composés à TS solubles et qui ne se 
décomposent pas en solution.  
Une autre technique d’obtention de films minces à TS est décrite par Shi et coll.[45]. 
L’évaporation sous vide (10-8 mbar) du complexe Fe(phen)2(NCS)2 (phen = 1,10-
phenanthroline) sur un substrat en silice, permet l’obtention des films d’épaisseur (240-280 
nm ) avec une faible rugosité de surface (≈ 0.3 nm). Le film obtenu transite de l’état BS à 
l’état HS à la même température que celle du massif (175 K). Par contre la transition dans le 
film est plus graduelle. Ceci a été attribué aux défauts existants dans le film. 
L’intercalation de [Fe(Htrz)3]
+
 dans le Nafion qui joue le rôle d’un anion, a donné des 
films [Fe(trz)3](Nafion).
[46 , 47-50]
 Ces films présentent des chaînes monodimensionnelles de 
[Fe(Htrz)3] dans le Nafion, tout en gardant la TS et l’effet LIESST qui a été observé à 4.2 K. 
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D’autres composites dans diverses matrices ont été synthétisés.[51-53] Ces composites 
montrent parfois des changements de propriétés magnétiques par rapport au composé brut : 
ceci est dû aux interactions avec la matrice, qui peuvent induire de légères influences sur 
l’environnement des centres métalliques. Par exemple Chen et coll.[54] ont obtenu un film de 
[Fe(NH2trz)3(ClO4)2]-PVP (PVP = polyvinylpyrrolidone) cristallin, formé par des motifs 
réguliers à l’échelle nanométrique. Ceci est expliqué par le rôle de la liaison hydrogène qui 
permet une orientation régulière de [Fe(NH2trz)3]
2+
 dans la PVP. Le composite présente une 
transition de spin à Tc↑ = 254 K et Tc↓ = 248 K décalée de 40 K par rapport au produit brut, 
qui transite à 210 K sans aucune hystérèse.  
 
La technique de Langmuir-Blodgett a aussi été utilisée avec les composés à TS.
[55-60]
 
Des monocouches de composés à TS sont obtenues mais cette méthode n’est pas généraliste, 
car la présence de certains groupes fonctionnels est nécessaire pour qu’elle soit applicable.[61] 
 
Des organogels à TS ont été synthétisés par une approche supramoléculaire pour des 
séries de composés lipophiles dérivés de Fe-trz.
[62-65]
 La TS est thermoréversible et 
intimement liée à une transition de phase et à une organisation entre les chaînes lipophiles. 
 
La propriété « cristal liquide » a été associée à la TS sur des polymères 1D dérivés de 
Fe-trz.
[66-68]
 dans le but d’obtenir de matériaux moléculaires multifonctionnels associant la TS 
avec la propriété cristal liquide. Les composés obtenus conservent une transition de spin dans 
une phase cristal  liquide donnée. Une synergie entre ces deux propriétés est espérée : en 
déclenchant par exemple la transition de phase dans les cristaux liquides par action d’un 
courant électrique, un changement dans les propriétés magnétiques pourrait avoir lieu. 
III.4 Effet de la nano-structuration sur la TS 
Jusqu’à maintenant, les essais de miniaturisation des composés à TS s’accompagnent 
toujours de modifications des propriétés magnétiques. Dans le cas d’une TS thermique, ces 
variations peuvent avoir plusieurs origines : la réduction de taille, l’augmentation de nombre 
de défauts, des interactions diverses (particules-particules ou particules-stabilisants, 
particules-solvant…)  
 
Chapitre D  Mise en forme de polymères à transition de spin de Fe(II) 
 
218 
 
On remarque sur la majorité des composés que : 
- la TS devient graduelle 
- le pourcentage de FeII HS résiduel augmente progressivement  
- la température de transition T1/2 diminue 
- l’hystérèse devient moins large. 
 
Ces modifications en magnétisme sont plus remarquables dans les polymères 
tridimensionnels (3D) que dans les monodimensionnels (1D). En effet, dans les systèmes 3D, 
la taille est réduite d’un facteur r3 tandis qu’elle n’est réduite que d’un facteur r dans le cas des 
systèmes 1D. La coopérativité étant dépendante de la taille, la modification des propriétés 
magnétiques devient donc plus marquée sur les systèmes à grande dimensionnalité.
[33]
 
IV. Procédé sol-gel 
La miniaturisation des différents composés à TS montre que le passage à l’échelle de la 
nanoparticule tout en gardant une transition de spin est possible. La prochaine étape sera donc 
d’organiser ces nanoparticules sur des supports pour le passage au dispositif. 
Dans ce qui suit, on va montrer que la voie sol-gel peut être une approche simple, facile, 
en une seule étape, qui permet l’obtention de xérogels de silice sous formes variées 
(monolithes et films) encapsulant des composés à propriétés spécifiques. 
IV.1 Présentation du procédé sol-gel 
Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur 
l’utilisation des alcoxydes métalliques de formule M(OR)4 comme précurseurs moléculaires 
en solution, pour préparer des matériaux homogènes, sous forme de poudres et de films, avec 
des performances optiques élevées.
[69]
 Ce concept de chimie douce a été énoncé par J. Livage 
dont l’ambition consistait à synthétiser des matériaux en s’inspirant du vivant. L'appellation « 
sol-gel » traduit le phénomène de transformation d'un liquide « sol » en un solide dit « gel ». 
Le « sol » est une dispersion colloïdale stable de particules au sein du solvant tandis que le « 
gel » est le résultat de l'agrégation progressive des particules en suspension dans le « sol » qui 
vont former petit à petit un réseau solide d’oxyde inorganique tridimensionnel.  
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La découverte de la polymérisation inorganique, ou procédé « sol-gel », remonte à 
1845,
[70-71]
 et la silice était le premier matériau qui a été synthétisé par cette méthode. La 
première synthèse sol-gel d’un verre de silice a été décrite par un chimiste français, J.J. 
Ebelmann, lors de la séance de l’académie des Sciences du 25 aout 1845. Selon ses 
observations, « Sous l’action d’une atmosphère humide, un éther silicique se transforme en 
une masse solide transparente qui n’est autre que de la silice comparable au cristal de roche 
le plus limpide ». Il a fallu attendre près de cent ans pour que cette idée soit reprise 
industriellement. Le commencement des travaux de la polymérisation sol-gel date des années 
1930. En 1939, un premier brevet a été déposé par la société allemande Schott Glaswerke sur 
le dépôt de films minces sur verre par trempage, pour la réalisation de rétroviseurs 
d’automobiles ainsi que d’autres variétés de revêtements anti-réflectifs, dont la 
commercialisation est intervenue en 1959 seulement.
[72-74]
. L’institut d’optique à Leningrad 
(Russie) a mis en application des revêtements anti-réflecteurs de SiO2 et de TiO2.
[75]
. 
L’application des différentes techniques de dépôts en couche mince par trempage (dip-
coating), par dépôt à la tournette (spin coating) ou la vaporisation (spraying) a permis 
l’obtention des films possédants des propriétés variées : des matériaux réflecteurs à des 
longueurs d’onde différentes, des couches conductrices transparentes, des revêtements opto- 
et acousto-électroniques, des membranes, des couches antistatiques, des verres de décoration, 
des matériaux réfractaires et d’autres ferroélectriques, ainsi que des films possédant des 
propriétés optiques et électro-physiques spéciales comme des supraconducteurs
[76]
 etc…. 
Ce procédé montre clairement l’avantage de cette technique vu la simplicité des 
équipements utilisés, ainsi que la formation d’oxydes métalliques à des températures proches 
de la température ambiante. 
Dans les années 1950-1960, de nombreux matériaux céramiques à base d’oxydes 
d’aluminium, de silice, de titane ou de zirconium, dont la fabrication était impossible avec les 
méthodes traditionnelles, ont ainsi été synthétisés. 
On note les travaux pionniers de Mazdiyasni
[77-80]
 sur la synthèse de céramiques 
ferroélectriques comme le BaTiO3, SrTiO3Pb1-γLaγZr1-xTixO3. D’autres travaux dans ce 
domaine ont été faits au Japon par Yamaguchi
[81-84]
 et concernent la synthèse d’une large série 
d’oxydes métalliques (silicates,  aluminates, stannates, germanates, et vanadates). 
Depuis une vingtaine d’années, ce domaine suscite un intérêt croissant car le contrôle 
des différentes étapes allant du précurseur au matériau permet d’élaborer des matériaux sur 
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mesure, avec une très grande pureté liée au fait que les différents constituants sont mélangés à 
l’échelle moléculaire en solution. Le réseau d’oxydes se forme par une suite de réactions 
chimiques à température ambiante, contrairement aux méthodes de synthèse en chimie du 
solide qui se réalisent une température supérieure à 400°C.  
Selon les conditions de mise en œuvre (en masse, dépôt de films, précipitation…) et de 
traitement (chimique, physique, thermique…), des matériaux de formes variées (matériaux 
massifs, couches minces, fibres, poudres) et de structures variables (denses, mésoporeux, 
ultraporeux) peuvent être préparés (voir Figure D9).
[85]
 
 
Figure D9  Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie sol – gel [85] 
IV.2 Les précurseurs 
L’élaboration de réseaux d’oxydes par procédé sol-gel se déroule via des réactions de 
polymérisation inorganique en solution à partir de précurseurs moléculaires. Deux types 
existent : des précurseurs inorganiques
[86]
 et des précurseurs métal-organiques. 
Les précurseurs métal organiques, les plus couramment utilisés sont les alcoxydes 
métalliques
[85]
 de formule M(OR)n, où M est un métal de degré d’oxydation n et OR un 
groupement alcoxyde correspondant à un alcool déprotoné. 
 
Dans le cadre de notre travail le tétraméthoxysilane (TMOS = Si(OCH3)4) et le 
tétraéthoxysilane (TEOS = Si(OC2H5)4) seront utilisés pour la préparation des composites. 
Ces deux précurseurs sont commerciaux (Alfa Aesar) et seront utilisés sans traitement 
préalable. 
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La chimie de la transformation des alcoxydes métalliques en réseau d’oxyde solide est 
décrite ci-dessous. 
IV.3 Réactions chimiques des alcoxydes 
Dans cette partie, on présente les réactions chimiques théoriques, sans détailler les 
mécanismes réactionnels intervenant dans l’obtention d’un réseau d’oxyde tridimensionnel. 
 
Les étapes de la polymérisation sont les suivantes (voir Figure D10) : l’hydrolyse, la 
condensation, la gélification, le vieillissement et le séchage. 
 
 
Figure D10  Procédé d’encapsulation d’un composé dans une matrice de silice par voie sol -gel 
IV.3.1 L’étape d’hydrolyse : 
L’étape d’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile qui a pour but de créer 
des fonctions réactives hydroxy M-OH à partir de fonctions alcoxy M-OR. Cette réaction se 
Composé à encapsuler 
Etape de Gélification 
Formation du gel encapsulant le composé désiré 
Séchage des gels 
La condensation et la polycondensation continuent pour plusieurs jours, 
accompagnées de l’évaporation de solvant et de craquage du gel 
Précurseur sol : 
Etape d’hydrolyse (H+ ou OH-) : Si(OR)4 + H2O→Si(OR)4-x(OH)x+ x H2O 
Etape de condensation : 2 Si(OR)4-x(OH)x → Si(OR)4-x(OH)x-1-O-(OH)x-1- Si(OR)4-x 
+H2O 
Polycondensation : n(Si-O-Si) → (Si-O-Si)n 
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répète sur chaque groupement OR de la molécule et conduit à la formation de groupes silanols 
(−SiOH) et d’alcool. La solution obtenue est appelée sol. A l’issue de l’hydrolyse, la sphère 
de coordination de métal est modifiée, mais sa coordinence reste inchangée.   
IV.3.2 L’étape de condensation : 
L’étape de condensation est également une substitution nucléophile : elle consiste en la 
conversion des fonctions hydroxy en ponts oxygènes entre deux noyaux métalliques (ponts 
oxo-métal M-O-M). Tout comme l’hydrolyse, la condensation modifie la sphère de 
coordination du métal, mais n’augmente pas sa coordinence. Cela correspond à la formation 
du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des réactions de 
polycondensation (formation de ponts oxo par réactions d’oxolation) avec élimination d’eau 
ou d’alcool. 
Plusieurs paramètres peuvent contrôler la taille des particules de sols formés pendant les 
étapes d’hydrolyse et de condensation[82, 85, 87-88] en particulier le pH et le rapport d’hydrolyse 
W = [H2O]/[Si(OR)4].
[89]
 
 
Les alcoxydes de silicium ne sont pas très réactifs vis-à-vis des réactions d’hydrolyse et 
condensation.
[90]
 La gélification est lente mais les réactions peuvent être catalysées soit en 
modifiant le pH,
[91-93]
 soit en ajoutant un catalyseur.
[94-95]
 
IV.3.3 L’étape de gélification 
Si au cours de la condensation, les centres métalliques sont fortement rapprochés, il peut 
se produire des réactions d’addition nucléophile de groupements –OR et –OH terminaux sur 
d’autres centres métalliques voisins. Ces réactions se produisent si la coordinence  du métal 
n’est pas saturée et si l’encombrement stérique le permet. Elles se traduisent par une 
augmentation de la coordinence du métal et la formation d’un réseau tridimensionnel. Le 
passage du fluide visqueux à un état solide est nommé le point de gélification. Il se traduit par 
une augmentation brusque de la viscosité. Macroscopiquement, le système présente une 
rigidité et une élasticité de type solide provenant du gel. Le gel obtenu est solide et, dans la 
plupart des cas, transparent. Il est constitué d’un réseau polymère de silice (SiO2) 
emprisonnant le solvant et éventuellement des amas encore en solution. 
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La microstructure des gels est fortement dépendante du pH : en milieu basique, on 
observe des espèces oligomères très interconnectées qui conduisent à des colloïdes. En milieu 
acide, de longues chaînes se forment qui donnent lieu à un gel polymère. 
IV.3.4 Vieillissement des gels 
La polycondensation ne s’arrête pas au point de gélification et continue à évoluer. 
L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement. 
Celui-ci se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu après la gélification. 
Trois processus peuvent se produire :  
- la polymérisation (étape de renforcement du réseau grâce à de nouvelles liaisons) 
- le mûrissement (processus de dissolution et de reprécipitation) 
- la transformation de phase ou synérèse 
 
Lorsque le gel vieillit, le phénomène de réticulation conduit au rétrécissement du 
matériau avec expulsion du solvant : on parle alors de « synérèse ». 
IV.3.5 Séchage des gels 
Le séchage conventionnel est réalisé sous pression atmosphérique soit à température 
ambiante, soit en étuve (mais toujours à une température inférieure à la température 
d’ébullition du solvant). L’étape de séchage conduit souvent à un rétrécissement de volume, le 
matériau subit aussi des fortes contractions lors du séchage, dues aux forces capillaires dans 
les pores. Cette contraction est responsable de l’apparition de fissures. Le procédé de séchage 
permettant l’obtention du matériau sol-gel nécessite que l’alcool ou l’eau puisse s’échapper en 
même temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se produit grâce aux trous et 
aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux. 
 
Un autre moyen pour conserver le gel sous forme monolithique est le séchage 
supercritique.
[96-97]
 Cependant il est possible de s’affranchir de cette technique pour obtenir 
des xérogels sans fractures. Cela nécessite en particulier un séchage très lent,
[98]
 ce qui permet 
de limiter les contraintes que subit l’échantillon. 
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IV.4 Sol-gel et porosité 
La synthèse par un processus sol-gel aboutit à la formation de matériaux de porosité 
variable à l’échelle nanométrique. La taille des cavités est modulable et peut varier en 
fonction du pH de la solution.
[99]
 Sans aucune catalyse, acide ou basique, la silice est 
mésoporeuse et les cavités sont comprises entre 2 et 10 nanomètres. En milieu acide, le gel est 
microporeux et les cavités ont des tailles comprises entre 1 et 2 nm. En milieu basique, le gel 
présente des cavités plus grandes (40 à 80 nm). D’autres paramètres peuvent contrôler la 
porosité du gel comme le choix des briques élémentaires qui constituent le réseau d’oxydes 
(les précurseurs alcoxydes), ainsi que les vitesses relatives de maturation et de séchage. 
Des matériaux mésostructurés peuvent être préparés par voie sol-gel, à l’aide de tensio-
actifs. On observe d’abord une organisation sous forme de micelles en milieu liquide, puis à 
plus longue distance, sous forme de cristaux liquides permettant un contrôle de la porosité 
(Figure D11). 
 
Figure D11  Croissance par procédé sol-gel et par auto-assemblage induit par évaporation de phases 
mésostructurées.
[100]
 
Ces nanomatériaux constituent un réseau très bien défini, dont les paramètres de 
structure sont directement liés à la nature du tensio-actif et à sa capacité à former des phases 
micellaires dans le solvant approprié. L’élimination, par voie chimique ou thermique de ce 
tensio-actif piégé au sein du réseau inorganique ainsi créé, libère la porosité du système 
caractérisée par une taille de pores calibrée, voire une structure cristalline correspondant à un 
groupe d’espace. Le premier matériau mésostructuré a été appelé MCM41, synthétisé par la 
firme Mobil en 1992.
[101-102]
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La voie sol-gel permet de synthétiser une grande diversité de matériaux pour de 
nombreuses applications. Parmi les divers oxydes métalliques présents, la silice se présente 
comme la matrice de choix en raison de sa transparence optique et de ses propriétés 
mécaniques, qui n’interfèrent pas avec le champ magnétique. 
Du fait de la porosité du matériau formé, les verres obtenus peuvent être utilisés pour 
encapsuler des composants actifs, donnant à la silice de nouvelles propriétés fonctionnelles. 
 
L’avantage de cette méthode sol-gel vient de sa versatilité : on peut ainsi incorporer des 
protéines actives, des enzymes ou des anticorps dans le réseau de silice : on parlera alors de 
biocéramiques.
[103]
 
 
De la même façon, on peut avoir un matériau en silice ayant des propriétés magnétiques 
ou optiques par encapsulation ou bien en synthétisant le composé désiré dans la matrice de 
silice. Un secteur particulièrement exploité est celui de l’optique : 
 
Des travaux récents
[104-105]
 ont permis l’obtention de matériaux composites 
photochromes par encapsulation du complexe photochrome à ligand nitrosyle 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 (py = pyridine) dans une matrice de silice (TMOS) (Figure D12). 
 
Figure D12  Matrice de silice avec le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2,xérogel avant (A) et après 
irradiation (B), puis après relaxation (C).
[104-105]
 
Les complexes photochromes sont répartis sous forme de nano-objets dans la matrice de 
silice. La taille des nano-objets est imposée par la grandeur des pores de la matrice : elle varie 
de 2 à 12 nm de diamètre. L’observation visuelle des composites a montré que le gel est 
orange à l’état fondamental (Figure D12A). Après irradiation laser à une température de 85 K, 
le xérogel est devenu vert (Figure D12B). Lorsque la température remonte, le composite 
photochrome relaxe (Figure D12C). Ce type de matériau obtenu par voie sol-gel est très 
intéressant pour des futures applications en stockage de l’information.[106] 
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Tissot et coll.
[107]
 ont obtenu des NPs à TS dans la silice par encapsulation du complexe 
[Fe((mepy)3tren)](PF6)2 (mepy)3tren = tris(4-[(6-Me)-2-pyridyl]-3-aza-3-butenyl)amine). 
L’encapsulation a permis la formation d’une nouvelle phase de ce complexe dans les pores de 
la silice. Cette précipitation est déclenchée par l’évaporation du solvant après spin-coating. 
L’observation des films en microscopie électronique à balayage (MEB) indique la présence de 
NPs sphériques dispersées d’une façon homogène dans un film mince en silice. Selon les 
conditions expérimentales, cette taille peut être contrôlée entre 47 à 730 nm. Le composite 
présente une transition de spin similaire au complexe de départ, avec un changement de 
couleur du violet (BS) à l’orange (HS) (Figure D13). 
 
Figure D13  Photo du film de [Fe((mepy)3tren)](PF6)2 inclus dans la silice, à température ambiante, 
le film est orange (HS), en refroidissant il devient violet (BS).
[107]
 
Un autre travail intéressant a été publié récemment par Padilla et coll.
[108]
 (Figure D14), 
et concerne de nanoparticules hybrides bifonctionnelles de silice. Ces NPs sont constituées 
d’un cœur polymère à transition de spin [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) et d’une coquille en silice 
fonctionnalisée par un fluorophore (dansyl) (Figure D14). Les nanoparticules sont 
synthétisées par voie micellaire, suivie d’une polymérisation sol-gel, ce qui conduit à des 
nanoparticules du polymère Fe-triazole encapsulé par une couche de silice. La 
fonctionnalisation de la silice par le fluorophore conduit à des NPs allongées, monodisperses 
en taille (L = 147 nm et l = 92 nm) et possédant une transition de spin similaire au composé 
massif [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), avec une hystérèse de 40 K. Le produit obtenu présente une 
synergie entre la fluorescence et la transition de spin. 
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Figure D14  Représentation schématique de la synthèse des NPs luminescente et à TS de SiO2
[108]
 
Parmi d’autres travaux, on peut encore citer : 
 Monnier et coll.[109] ont synthétisé des nanocristaux organiques (10-20 nm) dans une 
matrice sol-gel. Leur méthode est basée sur une nucléation et une croissance limitée de 
la phase organique dans les pores du gel. Ces particules sont obtenues dans des films 
minces en silice par spin-coating. L’inclusion a augmenté la stabilité des molécules 
encapsulées. Les propriétés de luminescence, de photochromisme et d’optique non 
linéaire sont conservées dans ces composites. Ces films ont des applications 
potentielles comme détecteurs chimiques par fluorescence, 
 Willemin et coll.[110] ont obtenu des NPs d’aimants moléculaires par voie sol-gel. 
D’autres travaux par Bentivegna, et coll.[111] ont utilisé des matrices de silice pour 
stabiliser des nanoparticules magnétiques de γ-Fe2O3 et étudier l’effet de la gélification 
sur leurs propriétés magnétiques, 
 Lifshitz et coll.[112] ont montré la formation de nanoparticules photoluminescentes (4-
20 nm) de CdSe dans la silice, par voie sol-gel, 
Des lasers sont obtenus par l’incorporation d’un colorant dans la silice,[113-114] 
 Des NPs analogues des Bleus de Prusse de (8-10 nm) ont été synthétisées dans une 
matrice de silice et présentent un effet photomagnétique.
[115]
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V. Synthèse et caractérisation des nanocomposites à TS (1b  
SiO2) 
En suivant une démarche similaire à celle appliquée dans notre équipe pour synthétiser 
des composites photochromes
[104-105]
, on a voulu explorer la capacité de la voie sol-gel à 
donner des nanocomposites à TS. 
V.1 Choix du composé à encapsuler 
Pour des utilisations en électronique moléculaire ou pour des systèmes d’affichage, il 
est très important que les systèmes à transition de spin soient très coopératifs. La transition 
doit être abrupte pour que les domaines d’existence de chaque forme du complexe soit bien 
séparée. Dans le cas des mémoires, une hystérèse est nécessaire. Dans le cas des afficheurs, 
un changement de couleur est demandé. Notre choix s’est porté sur le polymère 1D 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), (Htrz = triazole, trz = triazolate ) qui conserve une transition de spin 
abrupte avec un large hystérèse de 41 K jusqu’à une taille de 10 nm.[32] 
Ce polymère présente un changement de couleur du violet (BS) au blanc (HS). La 
couleur violette est due à la transition électronique d-d autorisée 
1
A1g →
1
T1g se situant à 520 
nm, la couleur blanche s’explique par la transition de plus basse énergie 5T2g→
5
Eg dans le 
proche infrarouge (850 nm).
[35]
 
 
Deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), notés 1a et 1b, peuvent exister selon les 
solvants utilisés.
[35]
 La synthèse dans un mélange (éthanol/eau) conduit au polymorphe 1a, 
alors que celle effectuée dans le méthanol conduit au polymorphe 1b. Les deux polymorphes 
possèdent une transition de spin thermique réversible, avec changement de couleur du violet 
au blanc. Seules des différences magnétiques permettent de distinguer ces 2 polymorphes. 
 
- Le polymorphe 1a se caractérise par une transition de spin très abrupte (ΔT80↑ et 
ΔT80↓= 4,2 ± 0,2 K) et presque complète autour de Tc↑ = 385 K et Tc↓ = 345 K, la 
transition reste abrupte après plusieurs cycles thermiques. Par contre ce polymorphe se 
caractérise par un « running in » illustré par un déplacement de Tc↑ vers les hautes 
températures, pour atteindre 50 K d’hystérèse après 3 à 4 cycles thermiques. 
Chapitre D  Mise en forme de polymères à transition de spin de Fe(II) 
 
229 
 
- Le polymorphe 1b se caractérise par une transition de spin moins abrupte et une forme 
moins carrée de l’hystérèse que celle observée dans 1a (ΔT80↑ et ΔT80↓ > 20 K). On 
observe aussi un rétrécissement de l’hystérèse suite aux cycles thermiques, ce qui 
abaisse la valeur de Tc↑. L’hystérèse se réduit de 50% après 3 à 4 cycles thermiques. 
La solubilisation dans l’eau du polymorphe 1b, suivie d’un séchage permet d’obtenir 
le polymorphe 1a. 
 
Selon Kahn et coll., l’explication de ces différences en magnétisme serait la présence 
d’une faible quantité d’eau, non détectable en analyse élémentaire et qui pourrait modifier la 
cristallinité, voire la structure cristalline du matériau.
[35]
 
Nous avons choisi le polymorphe 1b comme composé à encapsuler dans la matrice en 
silice. Comme la voie sol-gel nécessite un milieu aqueux, les deux polymorphes 1a et 1b 
peuvent se former lors de la synthèse des composites, d’où la nécessité de bien caractériser les 
réactifs de départ avant encapsulation. 
V.2 Synthèse et caractérisation de produit à encapsuler : polymorphe 1b 
V.2.1 Synthèse du polymorphe 1b 
La synthèse du polymère [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)1b est réalisée en suivant le protocole de 
Kahn et coll.
[35]
. La Figure D15 schématise la formation du polymorphe 1b. 
 
Figure D15  Protocole de synthèse du polymère1b [Fe(Htrz)2(trz)](BF4).
[35]
 
Une solution de 2,08 g (3.10
-2
 moles) de 1,2,4,-1H triazole dans 10 mL de méthanol est 
ajoutée à une solution de 3,374 g (10
-2
 moles) de Fe(BF4)2.6H2O dans 20 mL de méthanol. Un 
précipité blanc apparaît après quelques instants, puis il devient violet. On laisse reposer le 
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précipité une journée. Il est ensuite filtré à l’air, lavé avec du méthanol et séché sous vide 
primaire dans un dessiccateur. 
Analyse élémentaire pour C6H8N9BF4Fe , M  = 348.84 
% calc. : C, 20.66 ; H, 2.31 ; N, 36.14 
% exp. : C, 20.45 ; H, 2.51 ; N, 35.78 
V.2.2 Propriétés magnétiques 
L’étude magnétique a été menée dans un premier temps sur le composé 1b de départ 
pour connaître ses propriétés magnétiques et confirmer la synthèse du polymorphe désiré. La 
variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température en fonction de la 
température du composé synthétisé sous forme de poudre microcristalline est montrée sur la 
Figure D16. 
 
Figure D16  Evolution du produit χMT de 1b en fonction de la température.  
Lors de la première remontée en température, le produit χMT est de 0,75 cm
3
.mol
-1
.K à 
290 K, Cette valeur augmente doucement pour atteindre 1,15 cm
3
.mol
-1
.K à 374 K. Le 
chauffage au-delà de cette température conduit à une transition de spin abrupte et totale (Tc↑ = 
380 K ; χMT = 3,18 cm
3
.mol
-1
.K). 
Lorsque la température diminue, χMT reste stable jusqu’à 353 K. Puis une transition 
rapide a lieu à Tc↓= 344 K, et χMT atteint 1 cm
3
.mol
-1
.K à 339 K, formant ainsi une boucle 
d’hystérèse de 36 K. Quand la température descend jusqu’à 5 K, χMT diminue 
progressivement pour atteindre 0,12 cm
3
.mol
-1
.K. 
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Durant le deuxième cycle thermique, Tc↑ se décale vers 365 K, à cause d’un 
phénomène de "running-in" dans ce matériau. Par contre, Tc↓ reste pratiquement inchangée 
(342 K). L’hystérèse se rétrécit et devient égal à 23 K. 
Cette courbe montre bien une transition de spin abrupte d’un état Fe(II) BS→ Fe(II) HS. 
Elle est accompagnée d’une hystérèse large qui se réduit lors du deuxième cycle thermique. 
Ce comportement magnétique est caractéristique du polymorphe 1b.
[35]
 
V.2.3 Analyse calorimétrique différentielle 
Une analyse calorimétrique différentielle (DSC) a été effectuée sur le produit 1b 
synthétisé, pour déterminer les variations d’enthalpie ( H) liées à la transition de spin. 
La Figure D17 montre des pics endothermiques en chauffant et exothermiques en 
refroidissant  qui sont engendrés respectivement par les transitions BS → HS et HS → BS. 
Cette étude a été réalisée avec des vitesses de balayage de 5 K.min
-1
. 
 
Figure D17  Calorimétrie différentielle du composé (1b) à la vitesse de 5 K.min
-1 
Durant le premier cycle thermique, on observe en chauffant, un pic endothermique vers 
T↑ = 379 K et un pic exothermique vers T↓ = 344 K en refroidissant. Ces températures 
conduisent à une hystérèse de 35 K. Pendant le deuxième cycle thermique, un pic 
endothermique est obtenu à T↑ = 369 K. En refroidissant, le pic exothermique apparaît à la 
même température (T↓= 344 K). Ces températures conduisent donc à une hystérèse de 27 K, 
aux erreurs de mesure près, qui est induite par la vitesse de balayage. 
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En augmentant le nombre de cycles thermiques, on remarque un faible décalage en 
température des pics endothermiques (T↑ = 365 K au 5ème cycle). Par contre, les pics 
exothermiques apparaissent toujours à T↓= 342 K. 
L’allure des pics obtenus ainsi que la diminution de largeur de l’hystérèse au cours des 
cycles thermiques sont en accord avec les courbes magnétiques, confirmant la synthèse du 
polymorphe 1b. 
La valeur moyenne des variations d’enthalpie ( H) associées à la transition dans 1b 
correspond à 13 kJ.mol
-1
, valeur plus faible que celle de 22,5 kJ.mol
-1 
observée par Kahn pour 
le même polymorphe
[35]
. 
V.2.4 Etude Raman 
La spectroscopie Raman est une technique puissante pour suivre la TS grâce à la 
disparition, l’apparition et/ou le déplacement des pics suite aux changements structuraux 
induits par la transition. Le composé 1b a été intensivement étudié à l’état massif par Ould 
Moussa et coll.
[116]
 (Figure D18). 
 
Figure D18  Spectre Raman de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) en mode chauffage entre 296 et 398 K.
[116]
 
La Figure D18 représente le spectre Raman du composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) excité à 
632.8 nm, entre 296 et 398 K, en mode chauffage. La région entre 600-1800 cm
-1 
ne subit pas 
des grandes variations lors du chauffage mis à part une diminution de l’intensité des modes au 
fur et à mesure de l’augmentation de température. Par contre, des variations sont visibles dans 
le domaine de fréquences compris entre 100 - 400 cm
-1
. Le spectre Raman à 296 K montre 
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plusieurs modes intenses à 201, 211, 289 et 301 cm
-1 
qui disparaissent complètement quand 
l’échantillon est chauffé à 398 K. On observe également à 398 K deux modes à 106 and 187 
cm
-1
, qui diminuent en intensité jusqu’à leur disparition à 296 K.  
L'interprétation des spectres Raman est difficile en raison de la complexité structurelle 
de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 
Le domaine de fréquences de 100 - 400 cm
-1
 est caractéristique des vibrations du réseau 
cristallin et des vibrations métal-ligand. Les pics de cette zone fréquentielle sont donc de bons 
marqueurs pour suivre la transition de spin. Les modes à 289 et 301 cm
-1
 sont attribués à la 
vibration d’élongation Fe-N de l’octaèdre de coordination à l’état BS : c’est donc la signature 
de la TS. Sa disparition à 398 K indique un passage à l’état HS. 
Les modes entre 1000 et 1600 cm
-1
 (Figure D32b et Figure D33b) peuvent être 
principalement liés au mode d’élongation et de déformation des cycles triazoles. Ces 
fréquences ne subissent pas des changements importants lors du changement d'état de spin. 
V.3 Synthèse des Nanocomposites de 1b⊃SiO2 
Le processus sol-gel nous a servi à préparer des monolithes contenant le polymère à 
transition de spin encapsulé dans les pores de la matrice de silice à base de TMOS et de 
TEOS. La Table D1 résume les conditions expérimentales de synthèse : 
 
Précurseur Solvant Complexe 
Concentration 
de 1b dans 
l’eau 
(mol.L
-1
) 
pH Gélification Séchage Observations 
2 mL de 
TMOS 
2,4 mL 
H2O 
 + 
 2,4 mL 
de 
MeOH 
[Fe(Htrz)2(trz)]
(BF4) dans 
H2O 
≤ 0,06 
5 
1heureà T 
ambiante 
1 
semaine 
à T = 
30-40°C 
Xérogels rose-jaunes 
homogènes et 
transparents 
0.12 
Xérogels  violets 
homogènes et 
transparents 
≥ 0.36 
 
Xérogels violets 
opaques + poudre de 
[Fe(Htrz)2(trz)]BF4 
2 mL de 
TEOS 
0.12 
24 heures à 
T ambiante 
1 
semaine 
30-40°C 
Xérogels violets 
homogènes et 
transparent 
Table D1  Détails expérimentaux de la synthèse des xérogels. 
La synthèse des xérogels sous forme de monolithes ou de films se fait de la manière 
suivante :  
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- Etapes d’hydrolyse –condensation et encapsulation :  
Dans un ballon, une solution S1 de précurseur alcoxyde (TMOS ou TEOS) dans du 
méthanol est agitée pendant 5 min. Une solution aqueuse (S2) de 1b préalablement mise au 
bain d’ultrasons pendant 10 min est ajoutée d’un coup sur la solution S1. La solution violette 
obtenue S3 est ensuite agitée dans un ballon fermé à pH = 5. 
Les étapes d’hydrolyse et condensation des alcoxydes ainsi que l’inclusion du composé 
à transition de spin se fait en même temps en milieu aqueux. L’eau joue le rôle du solvant 
pour le composé à encapsuler (1b) et d’un amorceur d’hydrolyse. 
 
- Etape de gélification 
La gélification est différente selon le précurseur utilisé : 
Dans le cas du TMOS, on a une gélification au bout de 5 heures. Le gel est donc figé 
dans le récipient et les xérogels obtenus possèdent la forme des récipients qui les contiennent. 
Dans le cas du TEOS, la condensation est plus lente, et est accompagnée d’un 
dégagement gazeux. La gélification a lieu après 24 h. 
Pour obtenir des monolithes il suffit d’agiter la solution S3 jusqu’à sa gélation. Par 
contre, pour la préparation des films, nous avons agité la solution S3 (indépendamment du 
précurseur de silice) pendant 20 min, jusqu’à l’obtention d’une solution visqueuse, ensuite 
cette solution est disposée dans une boite de Pétri pour former des plaques fines et régulières. 
Le vieillissement se fait à température ambiante et en deux jours pour toutes les 
compositions. 
 
Figure D19  Nanocomposites 1b⊃SiO2 obtenus sous formes de films à 3concentrations différentes 
en 1b, pendant l’étape de maturation : (a, (C ≤ 0,06 M); b, (C = 0,12 M); c, (C ≥ 0,36 M) ). 
L’intensité de la coloration violette augmente en fonction du taux de dopage en polymorphe 1b.  
Le gel obtenu est humide. Il est transparent pour des faibles concentrations en 1b et 
l’intensité de la coloration dépend de la quantité du composé à transition de spin inséré. 
1cm 
b 
1cm 
c 
1cm 
a 
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Comme le montre la Figure D19a, la couleur est violet clair pour un faible taux de 
dopage (C ≤ 0,06 M) : on peut voir clairement les mots (CNRS LCC) sous le film. Quand on 
augmente la concentration en polymère à transition de spin (C = 0,12 M), le film reste 
transparent et homogène, mais la couleur violette devient plus intense (Figure D19b). 
En travaillant à une haute teneur en dopant (C ≥ 0,36 M), nous obtenons un film 
homogène, et cette fois opaque, de couleur violet foncé (Figure D19c). 
 
- Etape de séchage 
Le séchage des xérogels se fait dans un four thermostaté à une température proche de la 
température ambiante (T = 30-40°C). En effet, nous avons remarqué que, indépendamment de 
la teneur en dopant, tout séchage à une température plus élevée aboutit à des composites de 
couleur jaune ou jaune gris. Ceci indique une dégradation totale du composé 1b inséré. 
 
 
Figure D20  Nanocomposites 1b⊃SiO2 obtenus après l’étape de séchage, sous formes de films (a, b, 
c) et de monolithes (d).Trois concentrations différentes en 1b sont montrées : en a, (C ≤ 0,06 M); en 
c et d, (C = 0,12 M); en b, (C ≥ 0.36 M). L’image c’ correspond au film c rétro-éclairé. 
A faible concentration en 1b (C ≤ 0,06 M) (Figure D20a), le séchage à 40°C, mène à la 
dégradation totale du polymère inséré et des films jaune clair homogènes et transparents se 
forment après séchage. 
a 
d c' c 
b 
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Un séchage lent à température ambiante pendant quelques semaines conduit à un film 
violet pâle avec un reflet jaune, ce qui montre la rapidité de la dégradation à des faibles 
charges en dopant. 
 
Pour des concentrations en 1b (C ≥ 0.36 M), et en utilisant les mêmes quantités de 
précurseur et de solvant, le séchage à 30-40°C conduit à la formation de xérogels violets, 
opaques et hétérogène : la Figure D20b correspond à un film constitué de 25% massique en 
polymorphe 1b. On remarque que ce film est recouvert d’une couche poudreuse de 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) qui se dépose à sa surface indiquant sa précipitation dans la matrice. 
Cette poudre peut être facilement éliminée par simple brossage. 
 
A une concentration de 0.12 M, soit 5% en masse de polymorphe 1b (Figure D20 c, d, 
e) et selon les conditions expérimentales de la Table D1, nous avons obtenu des xérogels 
violets, transparents, brillants et parfaitement homogènes sous formes de monolithes et de 
films. Ce résultat est valable pour les deux précurseurs utilisés (TMOS et TEOS). On peut 
remarquer le logo LCC au-dessous du film de la Figure D20c contrairement au composé 
massif qui est opaque pour une épaisseur identique. Ce logo est mieux visible, quand on 
éclaire le film par une lampe à incandescence (Figure D20c’). 
 
Le séchage du gel nous a permis d’obtenir des verres solides. Dans les conditions 
optimales d’insertion (5% en massede dopant), les composites sont homogènes et de couleur 
violette à température ambiante (indépendamment du précurseur de silice utilisé). Nous avons 
élaboré des xérogels de formes variées : des monolithes (1-5cm) et des plaques (1-5cm
2
), 
montrant la maléabilité de cette technique pour faire des composés dopés. Ces xérogels sont 
stables dans les conditions ambiantes de température et aucun changement de couleur ou de 
dégradation physique n’a été remarqué après 1 an pour les films exposés à l’air. Par contre, 
après deux ans, on remarque que la couleur des films passe du rose à rose-jaune. 
 
Il faut noter que l’étape finale de séchage est déterminante sur les propriétés 
magnétiques du composite. Des mesures RPE et de Mössbauer sur ces films ont montré 
qu’une certaine proportion de Fe(II) s’oxydait en Fe(III). Cette oxydation est d’autant plus 
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importante que la teneur en 1b est faible et la température de séchage élevée. Le séchage à 
une température proche de l’ambiante permet de limiter cette oxydation. 
 
Pendant l’étape de séchage, le volume du gel se rétrécit de 2 à 5 fois environ et des 
craquelures peuvent se former à cause des pressions capillaires qui ont lieu dans les pores lors 
de l’élimination du solvant. Ces fissurations sont plus importantes dans le cas des monolithes. 
Dans le cas des films de 0,5 mm d’épaisseur, et avec un séchage lent à température ambiante, 
nous avons obtenu des films composites exempts de craquelures. 
V.4 Caractérisation des Nanocomposites de 1b⊃SiO2 
V.4.1 Etude microscopique 
Comme indiqué au § IV.4, les objets insérés dans une matrice de silice sont de taille 
nanométrique. Pour avoir une idée sur la répartition de 1b dans la matrice, nous avons déposé 
une goutte de la solution visqueuse S3 sur une grille de microscopie pour l’observer, après 
séchage, en microscopie électronique en transmission à haute résolution (HRTEM). 
- Pour une concentration de 0.12 M en 1b 
Les clichés de la Figure D21 sont obtenus par dépôt d’une solution de concentration C = 0.12 
M en 1b. 
 
1b 
SiO2 
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Figure D21  Micrographies du composite 1b⊃SiO2 (TMOS), C = 0.12 M en 1b  
Les micrographies de ces dépôts montrent la présence des nanoparticules sphériques de 
quelques nm de diamètre (2-5 nm), distribuées sans agrégation dans une matrice, plus ou 
moins claire. Les clichés de diffraction obtenus à partir de la diffraction d’électrons sur des 
particules nanométriques, montrent l’absence d’un ordre cristallin. De plus, on n’a pas 
observé de plans réticulaires lors de l’observation de ces NPs en HRTEM, ce qui nous laisse 
penser que les NPs formées sont amorphes. Ce résultat est attendu puisque la nature polymère 
de ce composé rend difficile sa cristallisation et, jusqu’à présent, aucun monocristal n’a été 
obtenu. 
L’observation des objets dans la matrice est compliquée, puisque l’épaisseur du film qui 
se forme sur la grille est très inégale et n’est pas homogène. Le faisceau d’électrons ne 
traverse pas la grille de la même manière. Cela se traduit sur les micrographies par la présence 
de tâches plus ou moins sombres autour des NPs, ces dernières apparaissant de couleur plus 
sombre. L’observation est aussi rendue délicate par l’instabilité des NPs observées quand elles 
sont soumises au faisceau d’électrons. 
- Pour une concentration de 0.36 M en 1b  
L’étude microscopique (TEM) du gel à une concentration élevée en dopant (C = 0.36 
M) a été faite en suivant le même protocole pour la préparation des grilles. 
SiO2 
1b 
10 nm 
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Figure D22  Micrographies du composite 1b⊃SiO2 (TMOS), C = 0.36 M en 1b 
La Figure D22 montre des particules polydisperses en taille et en morphologie. On 
observe des particules sphériques de quelques nm de diamètres ainsi que des aiguilles de 
longueurs variables, allant de quelques centaines de nm à quelques m. Ces aiguilles 
ressemblent à [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) à l’état massif (1b). Ce résultat n’est pas surprenant car il 
explique la présence de poudre qui précipite à la surface et à l’intérieur des gels quand le taux 
de dopage en polymère à transition de spin devient élevé (Figure D20b). 
V.4.1.1 Répartition en taille des nanoparticules 
Vu les difficultés d’observation des NPs obtenues à une concentration égale à 0,12 M en 
1b, (Figure D21), il est difficile d’avoir une statistique correcte sur la répartition en taille. La 
distribution en taille a été calculée sur plusieurs clichés : 80% des particules observés ont une 
taille comprise entre 2,5 et 4 nm, et les 20% restants entre 4,5 et 5,5 nm. Ce résultat est en 
accord avec la taille des pores de la silice (1-20 nm) dans ce domaine de pH et montre que la 
taille des pores contrôle la taille des objets encapsulés. 
V.4.1.2 Composition des nanoparticules 
Afin d’identifier la composition élémentaire des NPs observés en HRTEM à C = 
0.12 M en 1b (§ V.4.1), nous avons complété l’observation microscopique par des analyses 
dispersives en énergie des rayons X (EDS) en mode TEM. 
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a)  b)  
 Energie (KeV) Energie (KeV) 
Figure D23  Composition chimique obtenue par EDX sur les nanoparticules (a) et sur la matrice de 
silice (b) 
La Figure D23a représente le spectre EDS de la région contenant les nanoparticules 
observées sur la Figure D21. On observe des pics à 0,7, 6,4 et 7,0 KeV. Ils correspondent 
respectivement aux raies Lα, Kα et Kβ de Fe. Le pic intense à 0,52 KeV est attribué à 
l’oxygène et celui à 1.8 KeV correspond au silicium. La raie à 8.04 KeV est attribuée au 
cuivre constituant la grille. Ces éléments étant constitutifs du composé 1b inséré et de la 
matrice de silice, cela montre que les NPs sont bien diluées dans la matrice en silice. 
Pour confirmer la composition des particules observées, nous avons effectué l’analyse 
EDS sur une région exempte de particules. Le spectre (Figure D23b) montre l’absence totale 
des pics de Fe à 0,7; 6,4 et 7,0 KeV, tandis que les pics d’oxygène et de silicium à 0,52 et 1,8 
KeV restent toujours présents.  
Ces résultats confirment l’existence du composé à TS 1b comme étant la seule source 
de fer présent sur la grille, sous forme de nanoparticules encapsulées par une matrice en silice. 
Jusqu’à maintenant, la voie sol-gel nous a permis d’encapsuler le polymère à transition 
de spin 1b sous forme de nanoparticules de quelques nanomètres de diamètre, soit 
l’équivalent d’une chaine étirée de polymère [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) et constituée de 4 à 10 
centres métalliques. 
 
Dans ce qui suit, on va caractériser les xérogels synthétisés à une concentration de 0,12 
M en 1b, puisqu’ils ont montré des composites homogènes, constituées d’une matrice de SiO2 
encapsulant des NPs de 1b, allant de 2 à 5 nm. 
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V.4.2 Mise en évidence de la Transition de spin 
La transition de spin est un phénomène très délicat qui dépend de plusieurs facteurs, en 
particulier l’environnement, qui peut induire parfois des changements de propriétés 
magnétiques. Dans le but de savoir si on a conservation de la transition de spin thermique 
dans les composites (5% en masse de 1b), un premier test visuel a été réalisé sur les films en 
les chauffant à 400 K environ. 
    
      
Figure D24  Xérogels avant et après chauffage. En A, films 1b⊃SiO2 (TMOS); en B, films 1b⊃SiO2 
(TEOS); en C, monolithes 1b⊃SiO2(TMOS). En chauffant de 290 K (A1, B1, C1) à 400 K (A4, B2, 
C2), la couleur des xérogels passent du violet au blanc.  
La  
Figure D24 montre plusieurs images de films et de monolithes de 1b⊃SiO2 dans le 
TMOS et le TEOS. Ces xérogels présentent un changement réversible de couleur du violet à 
température ambiante au blanc à haute température (400 K). Dans le cas des films, un reflet 
jaune est aperçu à haute température quand on pose le film directement sur la plaque 
chauffante. Par contre, les monolithes, placés dans un tube à hémolyse immergé dans un bain 
d’huile à la même température deviennent blanc et reprennent leurs couleurs rapidement après 
refroidissement. 
 
Cette observation indique la présence d’un thermochromisme lié à la transition de spin 
dans tous les xérogels synthétisés, indépendamment du précurseur alcoxyde utilisé (TMOS ou 
TEOS). Ce changement de couleur est similaire à celui du polymorphe 1b.
[35]
  
B1 
 
B2 
 
C1 
 
C2 
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A1 
 
A3 
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V.4.3 Propriétés magnétiques des 1b⊃SiO2 
Nous avons remarqué dans le paragraphe précédent que l’encapsulation du polymorphe 
1b dans la silice conduit à des xérogels violets à température ambiante et blancs à 400 K, 
signe d’une transition de spin thermo-induite. 
L’étude des propriétés magnétiques a été effectuée sur les films et les monolithes. Ces 
analyses sont réalisées après l’étape de séchage, dans les mêmes conditions que celles 
utilisées pour l’étude de 1b. 
V.4.3.1 Films1b⊃SiO2 
Dans le cas des films, la mesure se fait dans une gélule, sur un morceau de quelques 
mm
2
 de dimension. 
La variation du produit de la susceptibilité magnétique par la température en fonction de 
la température, dans les films de 1b⊃SiO2 est représentée sur la Figure D25 (précurseur 
TEOS), et sur la Figure D26 (précurseur TMOS). La variation du produit χMT en fonction de 
la température du composé 1b massif est ajoutée sur la figure pour faciliter la 
comparaison. 
 
 
Figure D25  Evolution du produit χT dans le film de 1b SiO2 (précurseur : TEOS) en fonction de la 
température comparé au composé massif 1b (en rouge). Les flèches montrent la diminution de la 
largeur de l’hystérèse après plusieurs cycles thermiques.  
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Figure D26  Evolution du produit χMT dans le film de1b SiO2 (précurseur : TMOS) en fonction de 
la température comparé au composé massif 1b (en rouge). Les flèches montrent la diminution de la 
largeur de l’hystérèse après plusieurs cycles thermiques.  
La mesure de l’aimantation est effectuée entre 290 et 400 K, durant cinq cycles 
thermiques successifs. Le comportement magnétique des films de 1b SiO2 ressemble à celui 
observé pour le polymère massif (polymorphe 1b) : une conversion de spin associée à une 
large hystérèse au premier cycle thermique, suivie d’autres transitions moins abruptes, et une 
hystérèse qui se rétrécit. Par contre, des différences entre les films et le massif existent d’une 
part entre les valeurs de Tc↑ et de Tc↓ (voir Table D2) et d’autre part entre les valeurs de χT. 
V.4.3.1.1 Différences dans la valeur des températures de transition 
La Table D2 regroupe les températures de transition et la largeur de l’hystérèse dans les 
films composites de1b⊃SiO2(dans TEOS et TMOS) et dans le polymorphe 1b massif. 
cycle Produit 1 2 3 4 5 
Tc↑ (K) 
1b⊃TMOS 396 383 379 377 376 
1b⊃TEOS 397 387 383 382 381 
Massif 380 365 - - - 
Tc↓ (K) 
1b⊃TMOS 362 360 359 359 358 
1b⊃TEOS 363 362 361 360 360 
1b massif 344 342 - - - 
Hystérèse 
(K) 
1b⊃TMOS 34 23 20 18 18 
1b⊃TEOS 34 25 22 22 21 
1b Massif 36 23 - - - 
Table D2  Températures de transition et largeur de l’hystérèse des films de 1b SiO2 (TMOS et 
TEOS) et du composé massif (1b). 
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Les films possèdent une transition de spin abrupte d’un état BS à un état HS, 
accompagnée d’une large hystérèse qui, indépendamment du précurseur de silice utilisé, se 
rétrécit au deuxième cycle thermique suite à une diminution de Tc↑ vers les basses 
températures : ce comportement est similaire à celui du polymère 1b massif.
[35]
 La présence 
d’eau durant la synthèse sol-gel n’induit donc pas la formation du polymorphe 1a suite à 
l’hydratation du polymère. Ce résultat montre que le polymorphe encapsulé dans la silice est 
bien le 1b. 
 
Les valeurs respectives de Tc↑ et Tc↓, ainsi que les largeurs de l’hystérèse sont presque 
identiques pendant le premier cycle thermique (Tc↑ ≈ 396 K; Tc↓ ≈ 362 K) dans les films, 
indépendamment du précurseur de silice utilisé (TMOS ou TEOS). Pendant les autres cycles 
thermiques, une légère différence de quelques Kelvin existe dans les valeurs de Tc↑ en 
fonction du précurseur de silice utilisé. Par contre les valeurs de Tc↓ restent presque 
invariable (Tc↓ ≈ 360K) 
 
Des différences dans les températures de transition existent entre les films composites et 
le polymère massif 1b. Pendant le premier cycle thermique une transition abrupte a lieu à Tc↑ 
≈ 396 ou 397 K (dans TMOS et TEOS, respectivement), et Tc↑ = 380 K pour 1b massif. En 
refroidissant, la transition est moins brusque et a lieu à Tc↓ = 363 K dans le film et à 344 K 
dans 1b. Le cycle d’hystérèse est de 34 K (TEOS), valeur proche des 36 K obtenue avec le 
massif. 
Les cycles successifs sur les composites montrent des valeurs de Tc↑ de plus en plus 
faibles et des valeurs de Tc↓ qui sont presque identiques. Il en résulte un rétrécissement de 
l’hystérèse par un effet de « running in ». La largeur du cycle l’hystérèse est de 23 K (TMOS) 
et 25K (TEOS), soit similaire à celle observée dans le polymère massif 1b (23 K).  
 
Plusieurs raisons pourraient expliquer les différences dans les valeurs des températures 
de transition : l’inclusion du polymère 1b dans la matrice et aussi l’effet de taille et/ou 
l’interaction avec des solvants qui peuvent jouer un rôle important dans la TS.[32, 42, 117] 
Des différences entre l’état massif et l’état nanoparticulaire (pente de la transition et 
largeur de l’hystérèse) ont été signalées dans le cas du composé 3D FeII(pyrazine)[Ni(CN)4] 
encapsulé dans le Nafion.
[42]
 D’après les auteurs, ces différences peuvent être liées à l'effet 
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combiné de la réduction de taille ainsi qu’à l'augmentation du nombre de défauts. Ces défauts 
apparaissent notamment en raison d’une augmentation significative des rapports surface / 
volume, conduisant à une diminution dans la coopérativité des systèmes nanométriques. 
V.4.3.1.2 Différence dans les valeurs de χT 
En comparant les courbes magnétiques des composites à celles du massif (en rouge), 
nous remarquons que des différences existent dans les valeurs de χMT : 
Notons que pour déterminer la valeur de χMT pour le composite, il faut connaître la 
teneur en Fe dans les films. Cela nous indiquera alors quelle quantité de 1b (en pourcentage) 
est présent dans le composite. Les résultats de l’analyse élémentaire sur le composite 
indiquent un pourcentage de Fe de 1,7%. Cette valeur correspond à 3.10
-4
 moles de 1b par 
gramme de film. Nous avons donc utilisé cette valeur pour calculer la susceptibilité molaire 
du film. 
Dans ce qui suit, on va détailler les propriétés magnétiques des films de 1b SiO2 
(précurseur : TEOS), puisque les deux composites montrent des comportements magnétiques 
très similaires.  
 χMT à 290 K 
Autour de la température ambiante (290-330 K), la valeur de χMT de 1b SiO2 
(précurseur : TEOS) est égale à 1,03 cm
3
.mol
-1
.K, valeur plus élevée que celle rapportée pour 
un Fe(II) à l’état BS (0,3-0,5 cm3.mol-1.K). Elle est aussi supérieure à celle rapportée pour le 
polymère massif 1b synthétisé (0,75 cm
3
.mol
-1
.K). Cette valeur atteint (1,14 cm
3
.mol
-1
.K) 
dans les cycles thermiques suivants. 
Ce comportement a été déjà observé pour certaines NPs à TS.
[32, 117]
. Coronado et coll. 
ont observé une grande population de Fe(II) (HS) (à peu près 20 %) à basse température,
[32]
 
population qui pourrait être attribuée à la grande surface des nanoparticules, favorisant 
l’existence de Fe(II) terminaux. Ces Fe terminaux auraient alors une coordination partielle, et 
restent bloqués dans l’état HS. 
Tissot et coll. ont remarqué le même effet avec leur complexe à transition de spin 
[Fe((mepy)3tren)](PF6)2 encapsulé dans un film mince de silice, pour lequel quelques ions de 
Fe (20-25%) sont piégés dans un état HS, indépendamment de la température.
[107]
 Un tel 
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comportement avait aussi été observée pour des complexes de transition de spin à faible 
cristallinité.
[118]
 
De telles hypothèses peuvent aussi être envisagées avec [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Sa nature 
polymère ne favorise pas une bonne cristallinité.
[36, 119]
 
Une autre explication de cette valeur de 1.03 cm
3
.mol
-1
.K pourrait être la présence de 
complexes Fe(III) dans l’état HS ou BS (en raison de l'oxydation des complexes Fe(II) 
pendant la synthèse). Une telle hypothèse est probable et ne doit pas être exclue, puisqu'une 
couleur jaune très pâle est parfois observée en chauffant l'échantillon à 400 K. 
 χMT à 400 K 
Quand on chauffe à 400 K, la valeur du produit MT est de 2,47 cm
3
mol
-1
 K, inférieure 
à la valeur théorique attendue de 3,00 pour un complexe Fe(II) dans l'état HS. Elle est aussi 
inférieure à celle rapportée pour le polymère massif 1b synthétisé (3,18 cm
3
.mol
-1
.K). 
Ceci pourrait être attribué à des fractions Fe(II) BS résiduelles, comme observé pour 
[Fe(pz)][Ni(CN)4]⊃chitosan.
[42]
 
 Spectroscopie Mössbauer de 1b⊃SiO2 (TEOS) 
Une étude par spectroscopie Mössbauer a été entreprise à température ambiante (290 K) 
sur le film de1b⊃SiO2 (TEOS). Le film étudié de dimension (3×2 cm
2
) est utilisé sans 
broyage (Figure D27). Les paramètres Mössbauer sont donnés dans la Table D3. 
 
 
Figure D27  Spectres Mössbauer de 1b⊃SiO2 (TEOS) à 293 K  
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Table D3  Paramètres Mössbauer de 1b⊃SiO2 (TEOS) à 290 K (  déplacement isomérique; EQ 
éclatement quadripolaire; /2 largeur du pic à mi-hauteur; et % population). L’erreur  est donnée 
entre parenthèses; les valeurs du déplacement isomérique se réfèrent au fer métallique à température 
ambiante. 
L’analyse de ces données nous permet de constater que le composite 1b⊃SiO2 (TEOS) 
est constitué à 77% d’une fraction dont le déplacement isomérique et l’éclatement 
quadripolaire sont caractéristiques d’un complexe Fe(II) BS, et d’un autre doublet typique 
d’un Fe(III) HS. La proportion de Fe(III) à l’état HS est de 23 %. Ces résultats sont en accord 
avec la valeur de 1,03 cm
3
 K mol
-1 
à température ambiante et montrent la coexistence du 
Fe(III) HS avec le Fe(II) BS à température ambiante. 
A 400 K, la valeur de MT est de 2,47 cm
3
 mol
-1
 K. Ceci correspond à 49% de Fe(II) 
dans l’état HS, 28% des Fe(II) restant à l'état BS avec toujours 23% de Fe(III) HS, déjà 
présents à température ambiante. 
  Etude par RPE de 1b⊃SiO2(TEOS) 
Afin de confirmer la présence d’espèces paramagnétiques à température ambiante, nous 
avons effectué une étude par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) 
sur le film 1b⊃SiO2(TEOS) (Figure D28). 
 
Figure D28  Spectre RPE de1b⊃SiO2(TEOS) à 290 K 
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Le balayage en champ magnétique fait apparaitre une raie à 3500 G mettant en évidence 
l’existence du Fe(III) dans l’état HS. Cette étude qualitative corrobore l’étude Mössbauer 
précédente et confirme l’hypothèse de l’oxydation d’une partie de Fe(II) BS en Fe(III) HS 
lors de son inclusion. 
V.4.3.2 Monolithes 1b⊃SiO2 (TMOS) 
L’étude SQUID du monolithe 1b⊃SiO2 (TMOS) a été faite sur un échantillon broyé 
sous forme de poudre. La variation de χMT en fonction de la température est montrée sur la 
Figure D29. 
Pendant le premier cycle thermique, et à T = 290 K, la valeur de χMT est de 1,57 
cm
3
.mol
-1
.K, supérieure à 0,75cm
3
.mol
-1
.K dans le cas de 1b. En chauffant, χMT reste stable 
jusqu’à 392 K. Entre 392-398 K, χMT augmente brusquement pour atteindre 2,70 cm
3
.mol
-1
.K 
à 400 K. Cette valeur est inférieure à celle obtenue à la même température dans le cas de 1b 
(3,18 cm
3
.mol
-1
.K). 
 
 
Figure D29  Evolution du produit χT dans le monolithe broyé de 1b  SiO2 (précurseur : TMOS) en 
fonction de la température. Les flèches montrent la diminution de la largeur de l’hystérèse après 
plusieurs cycles thermiques.  
En refroidissant, χMT diminue jusqu’à 2,58 cm
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.K à 373 K. Le refroidissement de 
373 et 348 K montre une diminution plus rapide de χMT entre. Durant le deuxième cycle 
thermique, les valeurs de χMT restent inchangées. Par contre, la valeur de la deuxième 
température de transition Tc2↑ (392 K) est décalée de 4 K par rapport à la première (Tc1↑ = 
396 K). La redescente en température est identique au premier cycle. 
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La mesure magnétique réalisée sur le monolithe broyé montre une transition de spin 
thermique réversible, Fe(II) BS↔HS. Cette transition n’est pas complète et se fait avec des 
valeurs de χMT égales à 1,57 et 2,58 cm
3
.mol
-1
.K, pour l’état BS et HS, respectivement (alors 
qu’elles sont de 0,75 et 3,18 cm3.mol-1.K pour le composé encapsulé 1b. La présence de 
Fe(III) nous empêche de déduire les pourcentages Fe(II) HS et Fe(II) BS à partir des valeurs 
de χMT. 
Les transitions BS→HS sont plus abruptes que celles observées dans le film de 
1b⊃SiO2 (TMOS ou TEOS). Par contre, dans le monolithe broyé, les transitions HS→BS 
sont plus graduelles, et s’étendent sur 20 K environ. 
Le faible décalage observé dans les températures de transition au cours des deux 
premiers cycles "running in" dans ce matériau peut s'expliquer par la sensibilité du 
phénomène de TS aux petits changements structuraux (fissuration, départ de solvant).
[4]
 
V.4.4 Analyse calorimétrique différentielle 
Nous avons effectué une analyse calorimétrique différentielle (DSC) sur les films 
composites (TMOS et TEOS) pour déterminer les valeurs d’enthalpie H associées à la 
transition de spin, et leurs possibles variations suite à l’encapsulation du composé 1b dans une 
matrice en silice. Cette étude est faite sur 5 cycles thermiques successifs et à la même vitesse 
de balayage de 5 K.min
-1
, comme dans le composé massif 1b caractérisé au paragraphe V.2.3. 
 
Figure D30  Calorimétrie différentielle des films1b  SiO2: précurseur TMOS (à gauche) et TEOS (à 
droite) à la vitesse de 5 K.min
-1 
Durant le premier cycle thermique, en chauffant entre 300 et 375 K, l’analyse DSC sur 
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échantillons durant la première montée en température. Ceci est expliqué par l'évaporation des 
solvants (eau et méthanol) qui sont piégés dans les pores de la silice. Cette perte en solvant 
n’est plus observée dans les cycles suivants. 
 
Ce pic est suivi d’un pic endothermique vers T↑ = 381 K (TMOS) et 398 K (TEOS). En 
refroidissant, on observe un pic exothermique vers T↓= 358 (TMOS) et 361K (TEOS). Ces 
pics conduisent à une hystérèse de 23 K (TMOS) et 37 K (TEOS). Pendant le deuxième cycle 
thermique, un pic endothermique est obtenu à une température T↑= 380 K (TMOS) et 389 K 
(TEOS). En refroidissant, le pic exothermique apparaît à la même température (T↓= 358 K 
(TMOS) et 360 K (TEOS)), et conduit donc à une largeur d’hystérèse de 22 K (TMOS) et de 
29 K (TEOS), aux erreurs de la mesure près. 
 
Quand le nombre de cycles thermiques augmente, on remarque un faible décalage en 
température des pics endothermiques, au 5ème cycle (T↑= 378 K : TMOS; 384 K : TEOS). 
Les pics exothermiques apparaissent à la même température. 
 
Des pics endothermiques et exothermiques sont observés dans les deux films, avec des 
températures de transition dans la même gamme que celles observés avec les mesures 
SQUID, montrant une transition de spin, caractéristique du polymorphe 1b. 
 
Par contre, la forme des pics n'est pas aussi bien marquée que celles observées dans 1b 
massif. Ceci peut être dû à des effets de structure et de confinement dans la matrice de SiO2. 
 
Les valeurs moyennes des variations d’enthalpie H associées à la TS dans les films est 
de 2 J par gramme de film. Prenant en compte que seulement 49% de Fe présentent une 
transition de spin, cela correspond à 13,7 kJ.mol
-1
 pour [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) encapsulé. Cette 
valeur est en accord avec la valeur de 13 kJ.mol
-1
, obtenue pour le composé massif 1b que 
nous avons synthétisé et utilisé dans ce travail (§ V.2.3). 
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V.4.5 Analyse thermique 
Nous avons effectué une analyse thermogravimétrique (ATG) sur le film 1b  SiO2 
(TMOS) (Figure D31). 
 
Figure D31  Mesure ATG du film 1b  SiO2 (TMOS) 
La mesure est faite entre 300 et 460 K. Le thermogramme montre une perte de masse de 
4% entre la température ambiante et 365 K. Puis la courbe diminue très lentement entre 365 et 
460 K, et se stabilise à une valeur de 95 % à 460 K, ce qui correspond à une perte massique de 
5 %. 
 
Cette perte massique de ca. 4 % entre 300 et 465 K confirme l’hypothèse de 
désolvatation des composites durant la première montée en température, que nous avons 
remarquée dans lors des analyses calorimétriques sur les films (Paragraphe V.4.4).  
V.4.6 Spectroscopie Raman 
Les spectres Raman des composites ont été enregistrés à 293 et 413 K, c’est-à-dire au-
dessous et au-dessus de la transition de spin.  
V.4.6.1 Raman sur les films 
Les spectres Raman des films sont montrés sur la Figure D32 pour le TMOS et sur la 
Figure D33 pour le TEOS. La faible concentration du complexe de Fe, ainsi que son 
encapsulation et sa dispersion dans la matrice de SiO2 font que le signal obtenu n'est pas aussi 
fort que celui observé dans le polymère 1b massif (Figure D18). 
94
95
96
97
98
99
100
300 350 400 450
%
 m
as
si
q
u
e 
T (K) 
Chapitre D  Mise en forme de polymères à transition de spin de Fe(II) 
 
252 
 
 
Figure D32  SpectreRaman du film de 1b SiO2 dans le TMOS à 293 et 413 K : a) entre 100 et 350 
cm
-1 
; b) entre 600 et 1800 cm
-1
 
Néanmoins, les spectres montrent clairement le déplacement et/ou la disparition de 
certaines fréquences autour de 200 et 300 cm
-1
, comme observé dans 1b (§ V.2.4). 
 
Figure D33  Spectre Raman du film de 1b SiO2 dans le TEOS à 293 et 413 K :a, entre 100 et 350 
cm
-1 
;b, entre 600 et 1800 cm
-1
 
A 293 K, le spectre montre des pics à 198 et 210 cm
-1 
pour le TMOS (Figure D32a 
(cyan)) et à 206 et 217 cm
-1 
pour le TEOS (Figure D33a (cyan)). A 413 K, ces pics se 
déplacent vers les basses fréquences : 185 cm
-1 
pour le TMOS (Figure D32a (magenta)) et 194 
cm
-1 
pour le TEOS (Figure D33b (magenta)). 
On observe également à 293 K des pics bien définis à 287 et à 298 cm
-1 
pour le TMOS 
(Figure D32a (cyan)) et à 292 et 305 cm
-1 
pour le TEOS (Figure D33a (cyan)). Ces pics 
disparaissent partiellement dans le cas du TEOS (Figure D33a (magenta)). Dans le TMOS, le 
signal est très faible et rend difficile l’observation ou pas d’un pic à haute température.  
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Les Figure D32b et Figure D33b montrent les modes Raman entre 600 et 1800 cm
-1
 des 
deux films, à 290 et 413 K. Ces modes n’indiquent pas des grandes modifications lors du 
chauffage. Seule l’intensité des pics diminue  quand on passe de 293 K à 413 K. 
 
Le faible signal obtenu, suite à l’inclusion dans une matrice de silice, rend difficile et 
complexe l’interprétation des spectres Raman. Ceci s’ajoute à la complexité structurelle déjà 
évoquée dans ces polymères (§ V.2.4). 
 
Par contre, ces films possèdent des modes Raman très similaires à ceux observés dans la 
littérature pour [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (Figure D18). A 293 K, les modes de vibrations observés 
à 287 et à 298 cm
-1
 pour le TMOS et à 292 et 303 cm
-1 
pour le TEOS peuvent être attribués à 
la vibration d’élongation Fe-N de l’octaèdre de coordination à l’état BS. Pour 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) massif (Figure D18), ces vibrations ont lieu dans la même gamme de 
fréquences (289 et 301 cm
-1
). Ces modes disparaissent à haute température formant donc la 
signature Raman de la transition de spin de ce composé. 
 
Dans le cas du TMOS, l’identification de la présence de Fe(II) BS à 413 K est délicate 
en raison de la faiblesse du signal obtenu. Dans le cas du TEOS, le signal est un peu plus 
significatif, et la présence d’un petit pic rémanent à 282 cm-1 dans cette région montre que la 
transition BS→HS n’est pas complète.  
 
Les modes Raman entre 1000 et 1600 cm
-1 
(Figure D32b et Figure D33d) peuvent être 
principalement liés au mode d’élongation et de déformation des cycles triazoles. Ces 
fréquences ne subissent pas des changements importants lors du changement d'état de spin. 
 
La spectrométrie Raman nous indique qu’une transition de spin thermique Fe(II) 
BS→HS a lieu dans les films, et que cette transition est incomplète. Ceci est en accord avec 
les mesures SQUID (§ V.4.3.1) et Mössbauer (Figure D27) réalisées sur les films. 
V.4.6.2 Raman sur les monolithes 
Nous avons enregistré le spectre Raman du monolithe 1b SiO2 (TMOS), broyé sous forme de 
poudre, à 293 et 413 K (Figure D34). 
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Figure D34  SpectreRaman du monolithe broyé de 1b SiO2 dans le TMOS à 293 et 413 K entre 100 
and 1700 cm
-1
 . 
Les pics sont mieux résolus que ceux des films : deux pics à 288 et 302 cm
-1 
(couleur 
cyan) sont visibles à température ambiante. Leur intensité diminue à 413 K (couleur 
magenta). Les pics à 207 et 212 cm
-1 
à température ambiante, se décalent vers les plus basses 
fréquences (194 cm
-1
) en chauffant. 
Ces résultats confirment une transition de spin thermique d’un état BS à un état HS. 
Par contre, cette transition n’est pas totale puisqu’il existe toujours à 413 K des modes 
de vibration Fe-N (BS) à 300 cm
-1
. Ceci est en accord avec la mesure Squid précédente (§ 
V.4.3.2). 
VI. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons utilisé la voie sol-gel pour synthétiser des films et des 
monolithes dopés avec le composé à TS [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (1b). L’étude microscopique 
nous a montré que pour un taux de dopage de 5% en masse en 1b, le composé à TS se trouve 
sous forme de nanoparticules. Ces nanoparticules sont dispersées d’une façon homogène, dans 
la matrice de silice. La taille des NPs est imposée par la taille des pores de la matrice. La 
distribution de taille des NPs est comprise entre 2 et 5 nm. En utilisant cette procédure, 
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l'agrégation des particules est considérablement réduite, car les particules restent piégées à 
l'intérieur de la silice poreuse. 
Les mesures magnétiques, calorimétriques et spectroscopiques (Raman) confirment que 
les composites subissent une transition de spin thermique et réversible, d’un état Fe(II) BS 
vers un état Fe(II) HS. Cette transition reste abrupte, avec une large hystérèse comme dans le 
produit brut (1b), et des plateaux bien définis pour les états HS et BS. La transition de spin 
n'est pas aussi complète que dans le matériau massif. Ces différences peuvent s'expliquer par : 
(i) l’existence d’un certain pourcentage de Fe(II) BS résiduel à haute température (400 K), ne 
subissant donc pas une TS ; (ii) la présence des ions Fe(III) dans les composites, et ne 
participant donc pas à la TS ; (iii) la présence d’interactions possibles entre les polymères de 
Fe et la matrice de SiO2, qui peuvent également ralentir, voire empêcher la transition des 
complexes de Fe. 
 
Des travaux sont en cours afin de minimiser la présence de Fe(III) et d'évaluer le rôle 
des interactions entre les complexes de Fe et la matrice SiO2. La préparation des échantillons 
sans fissuration est également en cours. 
 
En conclusion, la voix sol-gel est une méthode simple et élégante qui nous a permis de 
préparer par un processus facile en une seule étape des nanocomposites à TS de Fe
II
.  Par cette 
méthode, on peut atteindre facilement des tailles inférieures à 10 nm, normalement difficile à 
obtenir par les techniques lithographiques (voir paragraphe III), et qui demandent parfois des 
équipements spéciaux et lourds pour le contrôle de la croissance des couches. La méthode sol-
gel nous a permis d’obtenir des nanoparticules directement dans un support en silice. Ceci est 
un autre avantage par rapport aux NPs isolées obtenues par voie micellaire, qui nécessite une 
autre étape de structuration sur des substrats, pour une éventuelle utilisation. A ceci s’ajoute la 
malléabilité de mise en forme par cette technique : on peut ainsi élaborer soit des films minces 
(spin coating, dip-coating), soit des monolithes massifs avec des formes et des tailles à la 
demande. 
 
Tout ceci pourrait encore être amélioré en prenant en compte le grand développement 
de la chimie sol-gel
[85]
 et les connaissances accumulées durant toutes ces années. En 
modifiant la nature de précurseurs de départ, la chaîne alkyle, par addition de tensioactifs 
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divers, on devrait pouvoir obtenir un meilleur contrôle des propriétés du composite obtenu 
(porosité, taille, structuration). 
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Conclusion générale 
 
Ce travail de thèse s’est développé sur les deux thématiques de l’équipe « Molécules et 
Matériaux » : la préparation des composés présentant des propriétés physiques remarquables 
et la mise en forme de ces matériaux. Nous nous sommes intéressés dans un premier temps à 
l’élaboration et à la caractérisation de matériaux moléculaires bi-fonctionnels, formés par 
association dans un même composé d’une entité cationique à transition de spin (TS) et d’une 
entité anionique conductrice ou photochrome. Ceci avec comme objectif final de réaliser des 
matériaux moléculaires « intelligents », où la modification de la propriété physique d’une 
brique par des stimulations externes telles que la température ou le champ magnétique… (T, 
H, P, hν) contrôle la propriété physique de l’autre brique. 
 
Dans le but d’intégrer ces systèmes dans différents systèmes électroniques (dispositifs 
de stockage de l’information, de détection, d’affichages, de blindage électromagnétique, 
OFET…),  nous avons étendu ces recherches sur la mise en forme des composés moléculaires 
monofonctionnels, pour ensuite les étendre sur des composés multifonctionnels. Ceci a été 
effectué en encapsulant des polymères à TS dans une matrice de silice par voie sol-gel, ou en 
synthétisant des poudres nanoparticulaires de polymères de coordination conducteurs à l’aide 
de liquide ionique comme agent structurant ou stabilisant. 
 
Notre travail a débuté (Chapitre A) par la synthèse et la caractérisation des matériaux 
moléculaires formés par association de composés à transition de spin (CTS) avec des 
complexes conducteurs électriques [M(dmit)2]. Cette association aboutit directement à des 
composés semi-conducteurs de composition (CTS)[M(dmit)2]x (avec x ≥ 1), sans oxydation 
préalable. Le caractère abrupte de la transition est souvent perdu : certains complexes 
possèdent des transitions graduelles et incomplètes, d’autres ne montrent pas une modification 
du magnétisme avec la température. Aucune synergie n’a été mise en évidence parmi les 
nouveaux complexes synthétisés. 
 
Nous avons ensuite étudié (Chapitre B) des composés synthétisés par association entre 
des complexes à TS et des complexes photochromes. Les briques à TS utilisées sont des 
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complexes de Fe(III) de la famille des [Fe(qsal)2]
+
 et [Fe(salEen)2]
+
. Les briques 
photochromes sont des complexes photochromes à ligand nitrosyle (NO) en particulier 
Na2[Fe(CN)5NO],2H2O et K2[RuCl5NO]. Ces matériaux photochromes présentent, à basse 
température, des états métastables MSn photoinduits à longue durée de vie (jusqu’à plusieurs 
mois). Les états métastables MS1 et MS2 correspondent aux différentes conformations du 
groupement M-NO. Dans l’état MS1, le groupement M-NO est en conformation isonitrosyle 
et dans l’état MS2, il est dans une conformation η2 dite side-on.  
Le but principal de ces associations est d’obtenir des complexes qui présentent une TS 
et du photochromisme pour étudier la possibilité du changement de la réponse magnétique 
(état de spin) du composé, suite à une photoisomérisation du ligand nitrosyle (NO) en 
isonitrosyle (ON) ou side-on. Etant donné que le phénomène de TS est très sensible à la 
modification de la structure cristalline, un simple changement de nombre de contacts induit 
par une isomérisation du NO pourrait influencer les centres métalliques, donc l’état 
magnétique du système. 
Parmi les composés obtenus par association entre les briques correspondantes, trois 
complexes ont montré la présence d’une TS thermoinduite : 
 [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].MeOH présente une TS graduelle et incomplète, entre 240 et 
130 K, avec une température de transition T1/2 = 169 K.  
  [Fe(qsal)2]2[Ru(CN)5NO].2,5H2O présente une TS graduelle entre 400 et 100 K avec 
un T1/2 de 200 K. 
 [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] présente une TS graduelle entre 400 et 100 K avec un T1/2 
de 200 K. 
[Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].MeOH présente un effet photoinduit. L’effet LIESST est 
obtenu par irradiation à 830 nm (TLIESST = 30 K) et le reverse-LIESST est obtenu par 
irradiation à 676 nm.  
[Fe(qsal)2]2[Ru(CN)5NO].2,5H2O a  montré uniquement un effet LIESST en l’irradiant à 
la même longueur d’onde (830 nm) (TLIESST = 40 K). Nous avons relié l’inversion 
d’absorption à la nature du ligand qsal, qui montre des profils de réflectivité inversés par 
rapport à [Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] et aux complexes de Fe(II).  
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] n’a pas montré d’effet photo-induit. 
Les tentatives d’observation d’un effet photochrome, par suivi en infrarouge sous 
irradiation (T = 100 K ; λ = 476 nm) des composés [Fe(qsal)2]2[Fe(CN)5NO].MeOH et 
[Fe(qsal)2]2[Ru(CN)5NO].2,5H2O obtenus à l’état de poudre n’ont pas été concluantes : 
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plusieurs difficultés telles que la grande absorption des produits, l’absence de monocristaux, 
la substitution des petits cations (Na
+
 et K
+
) par des cations non-innocents et de grande taille 
rendent très difficile de conclure sur l’existence d’une photoconversion dans ces composés. 
Des études photocristallographiques sont envisagés sur les monocristaux de 
[Fe(salEen)2]2[Fe(CN)5NO] 
Il sera aussi important dans les travaux ultérieurs d’effectuer d’autres associations entres 
ces entités photochromes et des cations à TS de Fe(II) ou de Fe(III). 
 
Le deuxième axe de recherche abordé au cours du Chapitre C, porte sur la valorisation 
des métallopolymères issus du ligand tétrathiolate (C2S4)
4-
. Ces polymères de formule 
[(MC2S4)Cx]n présentent une conductivité électrique de l’ordre de quelques S.cm
-1
 et une 
stabilité physico-chimique importante.  
Nous avons étudié dans un premier temps la synthèse et la caractérisation d’une série de 
polymères de formules [(MC2S4)Cx] (M = Ni(II), Pt(II), Pd(II), Fe(III), Co(II), Cu(II) et 
Zn(II) ; C = Na, NMe4, NEt4 et NBu4). Nous avons trouvé que c’est avec M = Ni que les 
polymères ont des conductivités les plus élevées (0,3 S.cm
-1
). La substitution du sodium par 
d’autres cations plus volumineux induit soit à une diminution de la conductivité, soit à une 
perte du caractère résistif. Nous avons amélioré les protocoles de synthèses et montré que 
dans le cas où M = Pt, une conductivité élevée comme celles relevées dans la littérature peut 
être liée à la présence d’impuretés métalliques provenant de la réduction de Pt(II) en Pt(0) en 
milieu basique et favorisée par un deuxième reflux. 
Ces polymères de coordination, qui se présentent comme des candidats potentiels pour 
des applications en électronique (électrodes pour transistors à effet de champ, blindage 
électromagnétique...) souffrent cependant de leur insolubilité dans des solvants usuels. Il est 
donc impossible de les purifier et de les mettre en forme, ce qui reste un handicap majeur pour 
leur utilisation.  
Pour pallier ce problème et rendre ces polymères « solubilisables », nous avons utilisé 
les liquides ioniques comme agents stabilisants et/ou nanoréacteurs. Ceci nous a permis de les 
obtenir sous forme de poudres nanoparticulaires (10-30 nm). Ces polymères ont alors une 
formule générale comme [(NiC2S4)Nax(RMIM)y]n. [RMIM][BF4] ou [(NiC2S4)(RMIM)y]n (x 
et y = nombre fractionnaire ; n = nombre entier ;  très petit). Ces polymères sont obtenus 
directement à l’état d’oxydation fractionnaire. Ils ont montré une très bonne dispersion dans 
des solvants polaires. Le contrôle de la taille (micrométrique ou nanométrique) et de la 
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distribution en taille peut se faire en changeant des paramètres tels que : l’instant d’ajout du 
LI, sa nature, le rapport de volume LI sur le volume total de solvant et la température de 
synthèse. Nous avons caractérisé les particules par divers techniques spectroscopiques (IR, 
Raman), microscopique (TEM, HRTEM), RMN (solide, solution), par diffusion de lumière 
dynamique (DLS) et par des mesures électriques sur poudre à température ambiante. La 
réduction en taille et la présence possible d’une couche protectrice de liquide ionique 
( [RMIM][BF4]) font diminuer la conductivité électrique de 10
-3 
ou 10
-5 
S.cm
-1 
(poudre 
micrométrique massif)
 
à 10
-7 
S.cm
-1 
(poudre nanométrique 10-30 nm). 
La stabilisation de ces polymères de coordination va ouvrir de larges horizons pour 
étudier l’influence de plusieurs paramètres de synthèse (température, rapport Rv, nature du 
ligand utilisé et du métal utilisé, température, quantité du liquide ionique) sur la morphologie 
et les propriétés électriques des particules obtenues. Des études structurales par WAXS ont 
débuté pour évaluer l’effet du changement de la géométrie du métal, la nature du contre ion et 
de la taille des particules (cas des nanoparticules) sur l’arrangement de ces chaînes polymères.  
 
Le chapitre D présente la mise en forme des matériaux à TS. L’utilisation de ces 
composés dans des systèmes de stockage de l’information ou d’affichage est fortement 
conditionnée par plusieurs facteurs comme la forme et les propriétés magnétiques optiques et 
mécaniques des objets. L’un des composés les plus étudiés en TS est le polymère 
[Fe(trz)2(Htrz)](BF4) (trz = triazole). Ce composé est obtenu sous forme d’une poudre 
amorphe et insoluble, ce qui n’est pas compatible avec des utilisations à grande échelle (voir 
cas des polymères du chapitre C). L’une des solutions que nous avons envisagée dans ce 
travail pour « façonner » ce matériau est d’insérer ce CTS dans différentes matrices de silice 
(TMOS, TEOS). Ces matrices sont transparentes, résistantes et modelables. Les composites 
réalisés par la méthode sol-gel avec la matrice de silice sont des xérogels stables, de taille 
variable et présentent une TS. Au cours de l’insertion, [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) est dispersé dans 
la matrice sous forme de nano-objets amorphes de 2 à 5 nm de diamètre. Ceci est mis en 
évidence par microscopie électronique en transmission à haute résolution HRTEM. Les études 
magnétique, calorimétrique, spectroscopique (Raman) et microscopiques confirment que les 
composites subissent une TS thermique réversible, et que l’insertion dans la silice permet de 
conserver la propriété de TS comme dans le matériau massif (transition abrupte avec une 
large hystérèse) et d’obtenir des nano-objets dans des matériaux de formes et de tailles 
contrôlées. Des interactions possibles avec la matrice et des problèmes d’oxydation du Fe(II) 
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en Fe(III), suite à la présence d’eau résiduelle dans les pores, modifient légèrement la réponse 
magnétique. Les prochaines étapes devraient concerner dans un premier temps les 
améliorations à apporter du point de vue synthèse (minimiser l’oxydation du Fe(II) et étudier 
l’influence de la matrice sur la propriété de TS), puis dans un second temps les 
caractérisations physiques des composites synthétisés avec des expériences supplémentaires 
comme l’irradiation du composite dans la boucle d’hystérèse thermique (transition de phase 
photo-induite (PIPT). L’utilisation d’autres types de matrices de silices fonctionnalisées ou 
réticulées doit aussi être envisagée pour compléter ce travail. L’obtention d’autres 
nanocomposites à TS du complexe [Fe((mepy)3tren)](PF6)2 avec cette voie de synthèse donne 
une autre preuve de son efficacité et montre que l’encapsulation par voie sol gel peut être 
étendue à d’autres types de CTS.  
 
En conclusion, les deux faits les plus marquants de ce travail concernent l’utilisation du 
liquide ionique comme agent de contrôle pour former des polymères conducteurs électriques 
de coordination solubles, et la mise en forme de matériaux à TS par insertion dans des 
matrices par voie sol-gel, en vue de leur utilisation dans des dispositifs électroniques 
industriels (dispositifs de stockage de l’information, de détection, d’affichages, de blindage 
électromagnétique, OFET…). 
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I. Annexe A : Historique et Concept des Phénomènes 
physiques 
I.1 Conductivité électrique 
I.1.1 Critères de sélection en vue d’obtenir un système moléculaire 
potentiellement conducteur 
I.1.1.1 Les bandes d’énergie 
Chaque molécule est caractérisée par ses orbitales moléculaires, ainsi que par leurs 
niveaux d’énergie (Eα). Dans un système de N molécules empilées régulièrement et séparées 
d’une distance a, l’équation décrivant l’énergie du système est :  
 
Eα (k) = Eα - 2tα cos(ka) = εα (k) Équation 1 
 
Cette équation est représentée sur la Figure AX1 où tα est une intégrale de transfert et k 
le vecteur d’onde. 
 
Figure AX1  Energie en fonction du vecteur d'onde k 
Si l’on considère N molécules empilées, leurs orbitales moléculaires vont se recouvrir, 
formant, ainsi une bande contenant N états (Figure AX2). Si chaque état (orbitale 
moléculaire) est peuplé de deux électrons de spins opposés, alors chaque bande sera remplie 
par 2 N électrons. La largeur de la bande Wα est égale à 4tα, et est reliée au degré de 
recouvrement des orbitales moléculaires. 
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Figure AX2  Formation de bandes d'énergie 
Pour expliquer la conductivité, reprenons la définition donnée par Kittel
[1]
 : 
"Tous les solides contiennent des électrons. La question importante au sujet de la 
conductivité électrique est de savoir comment les électrons réagissent face à un champ 
électrique appliqué. Nous verrons que les électrons dans les cristaux sont localisés dans des 
bandes d'énergie (Figure AX3) séparées par des domaines d'énergie où l'on ne peut trouver 
aucune orbitale ondulatoire d'électrons ; de telles régions sont appelées bandes interdites ou 
trous d'énergie et nous verrons qu'elles résultent de l'interaction des ondes associées aux 
électrons de conduction avec les ions du cristal. 
 
Si, dans un cristal, le nombre des électrons est tel que les bandes d'énergie permises 
sont entièrement pleines ou entièrement vides, alors aucun électron ne peut se déplacer dans 
un champ électrique et le cristal se comporte en isolant (cas a). Si une ou plusieurs bandes 
sont partiellement remplies, par exemple entre 10 et 90, le cristal possède les propriétés d’un 
métal (cas b). Si toutes les bandes sont entièrement remplies à l'exception d'une ou deux qui 
sont presque pleines ou peu remplies, le cristal est alors un semi-conducteur ou un semi-
métal" (cas c et d ). 
 
Figure AX3  Schéma de la population en électrons des bandes d'énergie  
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L’écart énergétique Eg est l’écart entre le niveau le plus haut de la bande de valence, et 
le niveau le plus bas de la bande de conduction. Lorsque l’écart Eg est suffisamment faible 
(Eg < 100 kBT), et sous l’effet d’une excitation, un certain nombre d’électrons peuvent passer 
de la bande pleine de valence vers la bande vide de conduction. C’est le cas des semi- 
conducteurs (cas c de la Figure AX3) 
 
Dans le dernier cas (système bi-bande), on a une bande de valence dont les plus hauts 
niveaux d’énergies sont plus élevés que les plus bas niveaux d’énergies de la bande de 
conduction. On a donc un "transfert" des électrons vers la bande de conduction. On se 
retrouve dans une configuration proche du métal ; ce sont les semi-métaux (cas d de la Figure 
AX3). C’est généralement ce qui se passe dans les composés à transfert de charge tel que 
TTF-TCNQ. 
 
Grâce à ceci, on peut éditer certaines règles dans le but d’obtenir des conducteurs 
moléculaires : 
 Avoir un empilement régulier qui favorise l’apparition de bande d’énergie. 
 Avoir des bandes d’énergie le plus large possible pour réduire l’écart Eg entre 
les bandes, voir même essayer de les recouvrir ; ceci peut être fait en réduisant le plus 
possible la distance intermoléculaire 
 Avoir une bande de conduction partiellement remplie. Pour cela deux 
méthodes sont possibles :  
o Soit par oxydation partielle, ce qui vide directement la bande de valence 
o Soit par transfert de charge entre deux entités (on vide la bande de 
valence d’une entité vers la bande de conduction de l’autre entité) 
Ceci nous amène à étudier des molécules planes, afin de pouvoir les empiler, disposant 
de systèmes π délocalisés et susceptibles de donner ou d’accepter partiellement des électrons. 
 
Remarque : les règles précitées, établies dans les années 80, doivent être considérées 
comme un bon point de départ pour effectuer la sélection de nouvelles molécules. En effet, la 
préparation de phases supraconductrices montrant des organisations moléculaires de dimères 
perpendiculaires entre eux (phases  de dérivés de BEDT-TTF
[2]
) et de phases métalliques 
constituées de molécules neutres dans Ni(tmdt)2
[3]
 ont montré la limite de ces règles.  
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I.1.1.2 La transition de Peierls 
Dans le cas de TTF-TCNQ, les structures monodimensionnelles sont sujettes à une 
instabilité qui induit une transition métal-isolant. Cette transition est appelée distorsion de 
Peierls et consiste en une rupture de régularité de l'organisation moléculaire le long de l’axe 
d’empilement.[4] 
 
Si l’on considère une chaîne mono dimensionnelle dont chaque site est séparé d’une 
distance a, alors l’énergie de cette chaîne est décrite par l’équation 1 et la Figure AX1. Si l’on 
distord r sites de cette chaîne le long de l’empilement, alors cette nouvelle chaîne voit 
apparaître des gaps énergétiques chaque k =  (sπ/ra) avec s = 1,2,—,r. Prenons le cas où r = 2 
sites (cas de dimères). La chaîne peut être représentée par la Figure AX4. Ceci implique la 
formation de deux bandes séparées par un écart énergétique Eg. Si ce gap énergétique 
coïncide avec le niveau de Fermi (état le plus haut occupé de la bande de valence) déterminé 
par son vecteur d’onde kF (Figure AX5), on passe alors, d’un caractère métallique à un 
caractère isolant (Figure AX6). 
 
Figure AX4  Dimérisation lors d'une distorsion de Peierls  
 
Figure AX5  Transition Métal-Isolant lors de 
la distorsion de Peierls 
 
Eg 
 
Figure AX6  Transition Métal-Isolant lors de la 
distorsion de Peierls 
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Si l’on regarde les sels de Bechgaard,[5] la transition de Peierls n’apparaît pas. Dans tous 
ces sels, on observe des interactions inter-empilements, ce qui confère à ces composés un 
caractère bidimensionnel.
[5-6]
 Le fait d’augmenter la dimensionnalité peut donc empêcher la 
distorsion de Peierls d’apparaître quand on abaisse la température. Cependant, ce dernier 
caractère n’implique pas le fait qu’un composé devienne supraconducteur. 
 
Ceci nous conduit à une règle supplémentaire : Augmenter la dimensionnalité, en créant 
des interactions inter-empilements. 
I.1.2 Les complexes bisdithiolènes de type M(dmit)2 
Pour augmenter les interactions inter-empilements on peut utiliser des molécules avec 
des atomes ayant des orbitales diffuses tel que le soufre ou le sélénium. Dans cet ordre d’idée, 
la famille des métaux bisdithiolènes [M(bdt)2
-
]
n-
 a été largement étudiée.
[7-8]
 Toutefois les 
complexes les plus étudiés ont été les métaux bisdimercaptoisotrithione [M(dmit)2]
n-
.
[9-10]
 Ces 
complexes sont plans et contiennent 10 atomes de soufre, caractéristique en faveur des 
empilements et des interactions inter empilements. 
 
A partir de ce type de complexe, on peut obtenir une bande de conduction partiellement 
remplie selon 2 méthodes :  
o Par oxydation partielle pour obtenir des complexes à état d’oxydation 
fractionnaire de type (cation)x[M(dmit)2].
[11-13]
 
o Par transfert de charge en associant au complexe [Ni(dmit)2]
-
 une molécule 
donneuse d’électrons notée D, pour former un complexe donneur-accepteur de type 
Dx[M(dmit)2]y.
[13]
 
 
La plupart des complexes bisdithiolènes obtenus ont un comportement semi-conducteur. 
Une cinquantaine d’entre eux montre un comportement métallique jusqu’à basse température. 
La moitié de ceux-ci sont des complexes M(dmit)2, une dizaine des complexes M(mnt)2 et 
moins d’une dizaine des complexes M(dddt)2.
[7-8]
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Rappelons aussi que seulement 10 complexes bisdithiolènes sont des 
supraconducteurs,
[14-26]
 et que tous sont basés sur l'entité M(dmit)2. Il n'existe pas de 
supraconducteurs moléculaires dérivés d'autres ligands bisdithiolènes. Les complexes 
M(dmit)2 sont donc les plus attractifs de la famille des complexes bisdithiolènes. 
I.2 Les complexes à transition de spin 
I.2.1 Historique 
Le premier complexe à transition de spin fut découvert dans les années 30 par Cambi ; il 
s’agissait d’une série de composé du fer(III).[27-29] Cependant, à cette époque on ne parle pas 
de transition de spin, mais de comportement magnétique "anormal". Il faudra attendre 1956 
pour que la notion de d’équilibre de spin soit évoquée.[30] 
 
En 1959, Ballhausen explique l’équilibre de spin dans des complexes du nickel par le 
faible écart énergétique entre les niveaux singulet et triplet.
[31]
 Ballhausen prédit que ce 
comportement peut être induit par la température. Cette prédiction sera confirmée en 1961 sur 
un composé du cobalt(II), où l’on observa une variation du moment magnétique en fonction 
de la température.
[32]
  
 
En 1964, il est observé pour la première fois la conversion de spin d’un complexe du 
fer(II).
[33]
 Cette même année, la notion de croisement de spin (spin crossover) est introduite 
par Ewald.
[34]
 Dans ce même article, il est suggéré que la transition de spin s’opère quand 
l’énergie du champ des ligands est de l’ordre de grandeur de l’énergie moyenne 
d’appariement des électrons dans les orbitales d. 
 
Cette vision du phénomène transition de spin est toujours la même de nos jours. 
Aujourd’hui de nombreux articles, revues et livres sont consacrés à la transition de spin. Si ce 
phénomène est connu pour un grand nombre de complexes métalliques,
[35-37]
 ce sont surtout 
les complexes du fer(II) qui sont les plus largement étudiés.
[38-44]
 
I.2.2 Origine du phénomène 
Considérons un complexe octaédrique avec les ligands orientés selon les axes d’un 
repère cartésien (Figure AX7). Les deux orbitales dz
2
 et dx
2
-y
2
 sont orientées vers les ligands 
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(Figure AX8). Ces deux orbitales sont de symétrie eg dans le système octaédrique. Les trois 
autres orbitales dxy, dxz et dyz sont orientées entre les ligands (Figure AX9). Ces trois orbitales 
sont de symétrie t2g dans le système octaédrique. 
 
Figure AX7  Complexe octaédrique 
  
Figure AX8  Orbitales dz
2
 et dx
2
-y
2
 
 
   
Figure AX9  Orbitales dxy, dxz et dyz 
La théorie du champ des ligands montre que les orbitales eg sont doublement dégénérées 
et hautes en énergie, alors que les orbitales t2g sont triplement dégénérées et basses en énergie. 
Cela conduit à un diagramme d’énergie avec un niveau énergétique des orbitales t2g plus bas 
que celui des orbitales eg. La différence énergétique entre ces deux orbitales caractérise la 
force du champ de ligand ; celle-ci est notée  (ou 10Dq) (Figure AX10). 
eg
t2g  
Figure AX10  Eclatement des orbitales eg et t2g (cas d'un champ de ligands octaédrique)  
On appelle P l’énergie d’appariement de deux électrons. Il y a trois façons de répartir les 
électrons d du métal : 
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1
er
 cas : Δθ << P. L’écart énergétique entre les niveaux t2g et eg est très inférieur à 
l’énergie d’appariement des électrons. Les électrons d vont donc remplir les deux orbitales t2g 
et eg. Dans ce cas, nous sommes à champ faible (Δθ petit) et dans l’état haut spin (les électrons 
sont répartis sur toutes les orbitales, le spin total résultant est donc élevé) (Figure AX11). 
 
2
éme
 cas : Δθ >> P. L’écart énergétique entre les niveaux t2 et eg est largement supérieur 
à l’énergie d’appariement des électrons. Les électrons d vont remplir prioritairement le niveau 
t2g de basse énergie. Dans ce cas, nous sommes à champ fort (Δθ grand) et dans l’état bas spin 
(les électrons étant majoritairement couplés entre eux, le spin total en résultant est donc 
faible) (Figure AX11). 
 
Figure AX11  Répartition des électrons dans les orbitales t 2g et eg pour un complexe d
5
 octaédrique 
3
éme
 cas : Δθ n’a plus un écart énergétique assez important avec P. C’est dans ce cas que 
les transitions de spin peuvent se produire. Pour comprendre à quel "moment" peut se 
produire cette transition, regardons le diagramme de Tanabe et Sugano. Rappelons qu’un 
diagramme de Tanabe et Sugano représente l’énergie des différents niveaux en fonction de la 
force du champ cristallin  (ou 10Dq). Il est ici dessiné dans le cas d’un champ octaédrique 
de configuration d
6
 (Figure AX12). Quand nous sommes bien en dessous du point critique 
∆crit, alors on se trouve à champ faible (voir le 1
er
 cas), dont l’état fondamental est 6A1. Quand 
nous sommes bien au-delà du point critique ∆crit, alors on se trouve à champ fort (voir le 2
ème
 
cas), dont l’état fondamental est 2T2. Cependant, il y a autour du point critique ∆crit, qui est 
voisin de P une zone où l’écart entre le champ de l’état haut spin ∆HS et le champ de l’état bas 
spin ∆BS  permet une telle transition. 
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Figure AX12  Diagramme de Tanabe et Sugano d'un complexe octaédrique de configuration d
5
 
Prenons par exemple le cas d’un complexe octaédrique du fer(III), de configuration 
électronique d
5. Il peut donc se trouver soit dans l’état haut spin (S = 5/2) soit dans l’état bas 
spin (S = 1/2). La transition de spin consiste à passer dans ce cas d’un état haut spin vers un 
état bas spin, et ce sous l’effet d’une contrainte externe (température, pression, irradiation...) ( 
Figure AX13). 
 
 
Figure AX13  Transition de spin sous l'effet d'une contrainte externe pour un complexe octaédrique 
de configuration d
5
 
Pour comprendre l’origine du phénomène de transition de spin, le diagramme Tanabe et 
Sugano ne suffit pas. Chaque état haut spin et bas spin peut être décrit par des courbes 
d’énergie potentielle en fonction de la distance fer-ligand. L’état fondamental de l’état bas 
spin est 
2
T2, et celui de l’état haut spin est 
6
A1. La transition de spin peut se produire quand 
l’écart énergétique entre les minima de ces courbes (∆E°HB) est de l’ordre de kBT (Figure 
AX14). 
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Figure AX14  Courbes d’énergie potentielle des états fondamentaux 2T2 et 
6
A1 d'un complexe à 
transition de spin de configuarion d
5
 
La longueur des liaisons fer-ligand (RHS) d’un complexe à l’état haut spin est supérieure 
à celle de l’état bas spin (RBS). Cette différence de longueur de liaisons entre ces deux états, 
est due au peuplement des orbitales anti-liantes eg dans l’état haut spin. Toute technique 
d’analyse permettant de rendre compte de cette distance peut aussi servir à suivre à 
l’avancement de la transition de spin. 
 
Le domaine d’existence du phénomène de transition de spin est en réalité très étroit, 
d’où le faible nombre de complexes à transition de spin par rapport au grand nombre de 
complexes de coordination qui sont soit diamagnétiques soit paramagnétiques. Ce faible 
domaine énergétique (∆E°HB) explique pourquoi une légère modification de la nature des 
complexes à transition de spin (substitution sur le ligand, échange de solvant ou de 
l’anion…)[37, 39, 45]) engendre une modification de la transition de spin, voire la disparition de 
celle-ci. 
 
La propagation du changement d’état de spin se fait au travers des variations de volume 
(élasticité) et par les interactions moléculaires présentes dans le réseau cristallin. Cette 
coopérativité plus ou moins importante induit une transition de spin graduelle, abrupte avec 
ou non des hystérèses. 
 
De nos jours, il reste impossible de prédire si un complexe possèdera ou non une 
transition de spin. 
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I.2.3 Différentes transitions possibles  
I.2.3.1 Transitions de spin thermiquement induites 
Il existe différents types de transition de spin engendré par la température. Les quatre 
grands types de transition ayant pu être observées sont représentés Figure AX15. 
 
Figure AX15  Les différentes types de transition de spin : (a) graduelle ; (b) abrupte ; (c) avec 
hystérèse ; (d) en deux étapes ; (e) incomplète  
Une transition de spin s’effectuant sur une large gamme de température (plus de 100 K) 
est appelée transition graduelle complète (Figure AX15a) ou incomplète (Figure AX15e). Ce 
furent les premières transitions de spin décrites. Avec ce type de transition il n’est pas rare de 
voir un résidu haut spin ( HS > 0) à basse température, ou/et un résidu bas spin ( HS > 1) à 
haute température. HS (ou HS) représente le peuplement de l’état haut spin. Ces transitions 
correspondent à des systèmes présentant des faibles interactions ou à des systèmes fortement 
dilués (chaque centre métallique subit la transition indépendamment de son voisin). Les 
transitions de spin s’effectuant sur au plus 10 K sont dites abruptes (Figure AX15b) celles-ci 
peuvent être accompagnées d’un changement de phase cristallographique. Cette transition est 
caractéristique d’un  système coopératifs et possédant des intéractions fortes. Chaque centre 
métallique est fortement associé aux autres et subit l’influence de la  modification d’état de 
spin de ses voisins. Il est important de noter que ces interactions entre les molécules ont une 
origine élastique.
[46]
 
Des transitions abruptes peuvent avoir une température de transition différente lors de la 
descente et de la remontée en température. Ce phénomène est une hystérèse (Figure AX15c), 
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qui est définie par deux températures, une en mode de refroidissement (T1/2↓) et l’autre en 
mode de chauffage (T1/2↑). 
D’autres transitions peuvent se produire en plusieurs étapes, graduelles ou abruptes en 
présence de deux sites cristallographiques distincts dans le cristal mais également dans les 
systèmes mono ou binucléaires où l’environnement des atomes métalliques est identique. 
Dans ces systèmes, des interactions de courte portée rentrent en compétition avec des 
interactions de longue portée et vont stabiliser les paires HS-BS conduisant à une transition de 
spin en deux étapes. Dans le langage des modèles phénoménologiques, cette stabilisation peut 
être vue comme la manifestation d’une interaction type « antiferro ». 
I.2.3.2 Transitions de spin induites par la pression 
On peut supposer qu’en appliquant une contrainte qui diminuera le volume, on 
engendrera une transition de l’état haut spin vers l’état bas spin, ou du moins que l’on 
stabilisera l’état bas spin. Le volume occupé par le complexe dans un état bas spin est 
inférieur à celui de ce même complexe dans l’état haut spin. Toute diminution du volume aura 
donc pour conséquence de favoriser l’état bas spin. Les premiers travaux sur l’évolution de la 
proportion des états hauts spin et bas spin en fonction de la pression ont été menés dans les 
années 70. 
[47-48]
 Deux types d’études ont été menées. 
La première consiste à appliquer une pression sur un composé à l’état haut spin, et ainsi 
induire une transition vers l’état bas spin (état stabilisé pas la pression).[47-49] 
La deuxième consiste à appliquer une pression sur un complexe possédant une transition 
de spin "thermique". On regarde ensuite l’évolution de la transition de spin en fonction de la 
pression. L’état bas spin étant favorisé par la pression, la transition de spin se trouve déplacée 
vers des températures plus élevées.
[47, 49-54]
 
I.2.3.3 Transitions de spin photoinduites 
Il existe diffèrents types de transition de spin photoinduite : effet LIESST (Light-
Induced Excited Spin State Trapping), reverse LIESST, LD-LISC (Ligand Driven Light 
Induced Spin Change), NIESST (Nuclear decay Induced Excited Spin State Trapping) et 
récemment l’effet PIPT (Photo-Induced-Phase Transition). 
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I.2.3.4 Effet LIESST 
Il est observé pour la première fois en 1982 par McGarvey et coll. en phase liquide. 
Ensuite la première étude en phase solide a été réalisée sur le complexe [Fe(ptz)6](BF4)2.
[55-56]
 
A très basse température (quelques Kelvin), ce complexe à transition de spin transite sous 
irradiation par un laser pulsé dans la bande de transfert de charge (MLCT en anglais) vers 
l’état haut spin métastable. A une température de 20 K, le complexe irradié reste piégé dans 
cet état, avec  une durée de vie supérieur à 10
6 
s. En continuant à chauffer, le complexe irradié 
revient dans l’état bas spin.[55] 
 
Figure AX16  Courbe d'énergie potentielle des états fondamentaux 
1
A1 et 
5
T2 et excité pour un 
complexe d
6
. Les fléches indiques le mécanisme de l'effet LIESST 
L’effet LIESST se produit à très basse température car la relaxation HS→BS est 
ralentie. Prenons l’exemple d’un complexe du Fe(II) sensible à l’effet LIESST, et se trouvant 
à basse température (quelques kelvin). Sous irradiation, cet échantillon passe de l’état 
fondamental bas spin 
1
A1 à un état excité 
1
T1 (avec une irradiation à 514 nm). L’état excité 
1
T1 possède une durée de vie courte (<1 ps)
[57]
 se relaxe très rapidement dans l’état triplet 
excité 
3
T1. De l’état triplet excité 
3
T1, le complexe peut :  
 Soit revenir dans l’état fondamental 1A1. 
 Soit le complexe passe dans l’état 5T2 qui est l’état HS métastable. 
Comme le complexe se trouve à très basse température, la faible agitation thermique 
permet au composé de revenir si lentement dans l’état bas spin que l’on considère le composé 
piégé dans l’état HS métastable et le processus de relaxation reste gouverné par l’effet tunnel 
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(Figure AX16). En remontant en température, l’agitation thermique augmente et permet au 
composé, au-delà d’une certaine température, de revenir dans l’état bas spin.[58-59] 
 De nombreux complexes du fer(II) ont été étudiés pour leur effet LIESST.
[58-63]
 Par 
contre, ce phénomène est moins fréquent dans le cas du Fe(III)
[64]
 puisque la variation de la 
distance métal-ligand entre les deux états de spin est plus faible et, par conséquent, la barrière 
d’énergie pour la relaxation HS →BS est faible aussi.    
 
Il est à noter que le phénomène inverse existe (reverse LIESST) et il a été mis en 
évidence en 1986 par Hauser,
[65-66]
 sur le même matériau [Fe(ptz)6](BF4)2, en l’irradiant dans 
le proche infrarouge (820 nm). 
I.2.3.5 Effet LD-LISC 
L’inconvénient du phénomène LIESST est qu’il ne peut avoir lieu qu’à basse 
température. Dans le but de produire une transition de spin photoinduite à plus haute 
température, depuis quelques années, un nouveau phénomène est étudié: le LD-LISC.
[67]
 Afin 
de provoquer une transition de spin, une irradiation est appliquée sur l’échantillon. Cette 
irradiation induit une isomérisation trans-cis du ligand photosensible. Une des configurations 
(la configuration A (trans par exemple) de la Figure AX17) doit posséder une transition de 
spin. L’irradiation fait donc passer le ligand dans la configuration B (en cis selon l’exemple). 
Dans cette configuration, le complexe peut soit rester dans l’état haut spin (cas a, Figure 
AX17), soit passer dans l’état bas spin (cas b, Figure AX17), soit avoir une transition de spin 
avant (cas c, Figure AX17) ou après (cas d, Figure AX17) la transition de la configuration A 
(et en restant dans la configuration cis).
[68]
 
 
Figure AX17 Les différents cas observables lors du phénomène LD-LISC
[68]
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Le premier composé illustrant le phénomène LD-LISC est un complexe du fer (II) avec 
quatre ligands photosensibles [Fe(stpy)4(NCBPh3)2]. Le ligand 4-styrylpyridine (stpy) peut 
être dans la configuration trans ou cis. Quand la température diminue [Fe(trans-
stpy)4(NCBPh3)2] subit alors une transition de spin graduelle d’une centaine de degrés centrée 
à 190 K. [Fe(cis-stpy)4(NCBPh3)2] reste dans l’état haut spin quelle que soit la température. 
Selon la longueur d’onde d’irradiation, il y a une isomérisation de [Fe(trans-stpy)4(NCBPh3)2] 
en [Fe(cis-stpy)4(NCBPh3)2], et vice-versa.
[68-69]
 
 
 
Par la suite, un certain nombre d’études ont été menées sur le phénomène LD-LISC.[70-
73]
 Le premier complexe possédant l’effet LD-LISC à température ambiante Fe(t-
msbpy)2(NCS)2 a été étudié par Boillot et coll en 1999.
[70]
 
I.2.3.6 Effet PIPT dans la boucle d’hystérésis 
La première transition BS→HS photo-induite (Photo-induced Phase Transition-en 
anglais) à haute température a été  observée récemment dans le cas du complexe [Fe(pm-
bia)2(NCS)2] à la température de 170 K, en irradiant à l’intérieur de la boucle d’hystérésis 
thermique
[74]
 à l’aide d’un laser pulsé (8 ns), cependant, le changement inverse HS→BS, n’a 
par contre pas pu être observé. L’irradiation par un laser pulsé de 8 ns à l’intérieur de la 
boucle d’hystérésis du complexe [Fe(pz)Pt(CN)4], a permis l’obtention d’une TS photo-
induite et bidirectionnelle (BS→HS et HS→BS) à température ambiante. La transition a été 
mise en évidence par spectroscopie Raman. 
[75]
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I.3 Le photochromisme 
Le photochromisme est défini par un changement photoinduit réversible d’une 
substance chimique entre deux états dont les spectres d’absorption sont différents.[76] Si les 
longueurs d’ondes impliquées se situent dans le domaine visible, cela se traduit par le 
changement de couleur du composé photochrome après irradiation. Ce changement de couleur 
est accompagné par d’autres modifications physico-chimiques, comme celui de l’indice de 
réfraction, de la  conformation structurale ou alors de la constante diélectrique. Le 
changement induit par l’irradiation provoque l’apparition d’états métastables qui se relaxent 
vers l’état fondamental au cours du temps. Cette relaxation peut être accélérée, dans certains 
cas, par une nouvelle irradiation dans une gamme de longueurs d’onde différentes ou par 
chauffage. La durée de vie des états photoinduits dépend de la température du système.  
 
Ce phénomène a été découvert en 1888, par Wilhelm Marckwald, alors qu’il étudiait les 
propriétés de la molécule de tétrachloronaphtalènone (voir Figure AX18). Ce composé, 
cristallisé, sous une forme incolore dans l’obscurité, se colore en violet sous l’effet de la 
lumière.
[77]
 Le processus est réversible. En 1894, il étudia une forme anhydre de 
benzonaphthyridine et il découvrit ce même phénomène de changement réversible de couleur. 
Sous l’effet du rayonnement solaire, le composé jaune devient vert. Le retour à l’état 
fondamental est induit par une augmentation en température, au-delà de 90ºC, ou au bout de 
quelques jours à l’abri de la lumière. Le phénomène fut alors désigné sous le nom de 
phototropie. Ce terme a été utilisé pendant une cinquantaine d’années avant d’être remplacé 
dans les années 1950, par le terme actuel de photochromisme, au cours des recherches de 
Yehuda Hirshberg.
[78]
 Le travail dans lequel cette dénomination apparaît, décrivait le 
changement de couleur de spiropyranes produit par irradiation avec une lumière ultraviolette, 
à basse température. 
 
Figure AX18 Tétrachloronaphthalénone 
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Les processus chimiques mis en jeu au cours de l’irradiation, qui conduisent au 
changement de couleur du composé, sont nombreux. Il peut s’agir d’un changement structural 
(isomérisation cis-trans, cyclisation, changement de géométrie,…) ou aussi bien d’un 
processus redox.  
I.3.1 Les composés photochromes 
Les composés photochromes peuvent être regroupés en 3 familles : les molécules 
organiques, 
[77, 79]
  les complexes inorganiques et les molécules biologiques.
[80]
 Les composés 
organiques photochromes sont nombreux et les processus chimiques réversibles engendrés par 
la lumière sont variés. Le photochromisme des complexes inorganiques
[81-82]
  est provoqué par 
le changement de conformation de ligands autour du site métallique, de la géométrie ou de la 
configuration électronique de l’ion métallique. Enfin dans les mécanismes biologiques, 
comme ceux impliqués dans la vision, le photochromisme est dû à une isomérisation cis-trans 
de la molécule active.
[80]
 Dans ce travail, on s’intéresse seulement au complexes 
photochromes présentant une intraconversion d’un ligand.  
I.3.1.1 Complexes présentant l’intraconversion d’un ligand 
Les composés de cette famille les plus étudiés sont les complexes présentant un ligand 
nitrosyle.
[82]
 Le premier composé photochrome de ce type, issu de la chimie de coordination 
est le nitroprussiate de sodium : Na2[Fe(CN)5(NO)] (NP). Ce complexe, dont la synthèse est 
connue depuis 1897,
[83]
 est un vasodilatateur très efficace. En 1998, le prix Nobel de 
médecine récompensa les études J.L Ignaro, F.Murad et F.Furchgott, qui ont mis en lumière 
l’intérêt et l’importance en médecine du monoxyde d’azote. Au-delà de ses propriétés 
médicinales, le nitroprussiate de sodium est photochrome.  
En 1977, U. Hauser étudia par spectroscopie Mössbauer la dispersion optique dans des 
systèmes transparents.
[84]
 Quand il utilisa le nitroprussiate de sodium à basse température et 
soumis à l’irradiation d’un laser, il observa l’apparition d’un nouvel état moléculaire généré 
par irradiation dans le visible (entre 350-600 nm) au-dessous de 200 K. En 1977, ce nouvel 
état fut décrit comme un nouvel état isomérique dont l’énergie était proche de l’état 
fondamental. Quelques années plus tard, la très longue durée de vie de cet état électronique a 
été mise en évidence. En 1989, des études DSC (Differential Scanning Calorimetry en 
anglais) ou Calorimétrie différentielle à balayage) de la température de relaxation identifièrent 
non pas un, mais deux états métastables (MS1 et MS2) induits par irradiation.
[85]
 Ces études 
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ont mis en évidence que la relaxation des états MS1 et MS2 peut être induite par irradiation 
par une longueur d’onde dans la gamme du rouge quand le composé est en dessous de la 
température de relaxation.  
 Les structures des états MS1 et MS2 du nitroprussiate (Figure AX19) ont été estimées 
par des études infrarouges et Raman.
[86-87]
 La conversion étant incomplète, les résultats des 
études cristallographiques n’ont pas permis de confirmer de manière incontestable ces 
structures.
[88]
 
    
Figure AX19 : Conformations des états métastables du nitroprussiate  
I.3.2 Principe du photochromisme avec un ligand nitrosyle 
La propriété photochrome de ces cations découle de la présence du ligand nitrosyle. Ce 
ligand change de conformation après irradiation à basse température. Une irradiation dans le 
domaine de longueur d’onde compris entre 350 et 600 nm provoque le changement de couleur 
associé à un changement de conformation du groupement métal-NO. L’état photoinduit est 
noté état métastable MS1. Les études sur NP indiquent que la conformation Fe-NO, dans cet 
état MS1, est toujours linéaire mais le ligand est interconverti en ligand isonitrosyle. Par une 
rotation de 180º, le ligand NO se coordonne au métal par l’oxygène. L’irradiation successive 
dans le proche infrarouge génère un nouvel état métastable, noté MS2. La conformation du 
Fe-NO dans cet état est défini comme « side bounded ».
[88]
 La relaxation des états métastables 
peut être obtenue par l’augmentation de la température jusqu’à une température supérieure à 
la température de relaxation (Td), ou par une nouvelle irradiation. La Figure AX20 reporte les 
conditions d’irradiation menant aux états métastables ainsi que les conformations des états 
MS1 et MS2 observés sur SNP. 
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Figure AX20 : Représentation des changements d’état photoinduits  et des conditions d’irradiation 
dans SNP 
Les études des orbitales moléculaires ont permis d’évaluer les positions relatives des 
états métastables (noté MS1 et MS2) par rapport à l’état fondamental et de mieux comprendre 
le phénomène « photochrome ». En effet, après l’excitation lumineuse il se produit une 
transition électronique de l’état fondamental dxy  vers l’état excité (NO) (Figure AX21).
[85]
 Ce 
dernier, très instable, se relaxe vers des états métastables à longue durée de vie. La mise en 
évidence de ce mécanisme électronique et les observations de Hauser confirment que la 
modification structurale du SNP intervient au niveau du ligand nitrosyle. Ceci fut observé par 
photocristallographie, à partir de 1994, par Pressprich et Coppens.
[88]
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Figure AX21 : Représentation des niveaux énergétiques des orbitales moléculaires du SNP  
L’état MS2, conformation coudée, est un intermédiaire entre l’état fondamental et l’état 
métastable MS1. Il est obtenu par rotation de 90º du ligand nitrosyle. Il est possible de générer 
l’état MS2 par une irradiation dans la gamme de longueur d’onde comprise entre 350-600 nm, 
mais expérimentalement la fraction de MS2 induite est ré-excitée par l’irradiation et l’état 
MS1 est alors atteint. C’est pour cela qu’il est difficile d’observer l’état métastable MS2 dans 
ces conditions d’irradiation. 
II. Annexe B : Techniques expérimentales 
II.1 Méthodes d’analyses élémentaires 
Le dosage des éléments C, H et N a été effectué par le service d’analyses élémentaires du 
laboratoire sur un appareil Perkin Elmer 2400 série II.  
II.2 Méthodes d’analyse gravimétrique 
Les analyses gravimétriques ont été effectuées par le service d’analyses gravimétriques du 
laboratoire sur une thermobalance SETARAM 92-16.18 (avec une microbalance TGA92, un 
contrôleur CS92, un calculateur PC92 et un pilotage par micro-ordinateur). 
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II.3 Calorimétrie différentielle à balayage  
Les mesures de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été faites sur un 
appareil de type 204 NETZSCH fonctionnant entre 150 et 400 K, sous atmosphère d’hélium à 
des vitesses de montée et de descente en température de 5 K.min
-1
. 
 
II.4 Spectroscopie infra-rouge (IR) 
Les spectres infra-rouge ont été effectués au laboratoire sur un appareil Perkin Elmer GX 
2000 (IR). Les échantillons ont été broyés, dilués dans du bromure de potassium (KBr), puis 
pastillés sous pression (à environ 7 kbar). 
II.5 Mesure Infrarouge sous irradiation 
L’irradiation est réalisée à 100 K, en utilisant une source laser Ar qui délivre un 
rayonnement dans la gamme de longueur d’onde comprise entre 475 et 514 nm. L’irradiation 
est faite à  λ = 476 nm, à T = 100 K et l’intensité d’irradiation est fixée à 30 mW.cm-2. 
La mesure IR est réalisée en mode transmission, en irradiant une pastille KBr dans 
laquelle la poudre [Fe-NP].MeOH a été dispersée.   
II.6 Spectroscopie Raman 
Les spectres Raman ont été effectués sur appareil Dilor XY micro-Raman, avec un laser He-
Ne de longueur d’onde 632.8 nm. Les mesures ont été effectuées sur poudre, ou sur verre 
solide. 
Une longueur d’onde de 785 nm est utilisée dans le cas des polymères (voir chapitre C) 
pour éviter leurs dégradations. 
II.7 Microscopie Electronique à Transmission (TEM) 
 Les observations ont  été effectuées sur deux appareils au service commun TEMSCAN de 
l’Université Paul Sabatier, sur un appareil JEOL JEM - 1011 à 100 kV. Les mesures à hautes 
résolution ont été réalisées sur un JEOL JEM 2100F - Microscope Electronique à 
Transmission avec canon à effet de champ (TEM-FEG) à 200 kV. 
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II.8 Diffusion Dynamique de la Lumière 
L'étude  de  détection  des  objets  a  été réalisée à  l’aide d'un appareil NanoDLS équipé d’un  
laser He-Ne de longueur d’onde λ = 633 nm. Les paramètres à indiquer (indice de réfraction, 
viscosité, constante diélectrique du milieu) sont renseignés pour l’échantillon et les mesures 
sont faites à 25°C. La température est régulée par une plaque à effet Pelletier à ± 0,1°C.  
Les échantillons sont préparés à partir des différentes composantes soniqués dans l’acétone et 
filtrées sur des microfiltres PTFE-membrane de 0,2 µm et de 0.1 µm,  injecté par une seringue 
dans l’appareille. Afin d’obtenir  la distribution en  taille des agrégats,  le modèle Contin a été 
employé. 
 
L'analyse de  la dépendance  en  fonction  du  temps  de  la  fluctuation  d'intensité  peut  donc  
être  rapportée  au mouvement des particules et plus précisément à  leur coefficient de 
diffusion, DT. Ce dernier permet  de  calculer  le  diamètre  hydrodynamique,  selon  la  
relation  de  Stokes-Einstein  
 
Où k est la constante de Boltzmann, (k = 1.38066.10
-23
 J.K
-1
) T,  la température absolue (K)  
et η la viscosité du milieu (Poise). Cependant,  cette  technique  nécessite  l’élimination  des  
poussières,  dont  la  présence  fausse totalement les mesures (l’intensité augmente avec la 
taille de l’objet).   
II.9 Mesures magnétiques (SQUID) 
Le magnétomètre MPMS Quantum Design (SQUID) utilisé est équipé d’un cryostat 
permettant de couvrir une gamme de température allant de 2 à 400 K et d'un aimant 
supraconducteur engendrant un champ magnétique variant de –5 à +5 T. On mesure en 
général, dans un premier temps, l’aimantation en fonction de différents champs magnétiques 
appliqués : 0,1 T, 0,3 T, 0,9 T, 1,5 T et 2,1 T à température ambiante. On détermine ensuite le 
champ magnétique optimal pour les mesures en fonction de la température. Les mesures 
présentées pour les tous les ont été faites à 1000 Oe. 
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II.10 Mesure du Photomagnétisme  
Les expériences de photomagnétisme sont réalisées à l'aide de l'appareillage SQUID couplé à 
une source lumineuse qui peut être soit un LASER (Krypton, Kr
+
) aux longueurs d'ondes 
514,5 nm, (501,7−472,2 nm), 647 nm, (676,4−752,5 nm); soit une diode laser qui émet à 830 
nm. La canne de mesure du SQUID  permet le passage d'une fibre optique qui guide le 
faisceau vers l'échantillon déposé sur une paille fixée à l'extrémité de la canne. Le  composé 
est déposé en fine couche (la quantité de produit est estimée autour de 0,3 mg) sur un support 
horizontal à l'intérieur de la paille. Cette technique de préparation de l'échantillon permet de 
minimiser les effets d'absorption. Par contre le peu de  matière présente nécessite l’utilisation 
d’un champ magnétique important (1 T dans notre cas) et ne permet pas une estimation 
précise de  la masse de produit. Pour cela, la mesure  magnétique réalisée est comparée à la 
TS enregistrée préalablement à partir d'une masse m pesée exactement. L’intensité de 
l’irradiation est établie  autour de 5 mW/cm2 afin de  minimiser les effets de chauffage de 
l’échantillon. Le choix de la longueur d’onde  d’irradiation nécessite la connaissance du 
spectre d’absorption du composé. 
II.11 Mesures Optiques par Réflectivité  
L’appareil de réflectivité, mis au point à l’ICMCB, est constitué d’une lampe halogène  (Fiber 
Optic Iluminator Model 77501) équipée d’un filtre passe-bande centré à 530 cm-1. 
L’échantillon, placé dans une nacelle en quartz, est continûment éclairé en surface par la  
lumière blanche émise par la lampe halogène. L’appareil est équipé d’un spectromètre SM240  
(Opton Laser International) et couplé à un système cryogénique à hélium. Cet équipement 
permet d’enregistrer simultanément, les spectres d’absorption diffuse entre 450 et 950 nm à 
une température donnée mais aussi l’évolution en fonction de la température (10 – 290 K) du 
signal réfléchi. La vitesse de balayage est de 3 K/min. Le spectre de la lumière réfléchie a été 
calibré avec du noir de charbon comme standard noir et du sulfate de Baryum (BaSO4) 
comme standard blanc.  
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II.12 Méthodes de spectroscopie Mössbauer  
Les analyses par spectroscopie Mössbauer structurales ont été effectuées sur deux bancs de 
mesures différents.  
Le premier banc est équipé d’un transducteur WISSEL MA260, un générateur de fonctions 
WISSEL DFG1000, un compteur proportionnel (Kr) LND / CANBERRA, d’un Cryostat 
OXFORD MD306 couvrant une gamme de température allant de 2 à 300K. 
Le deuxième banc est équipé d’un transducteur WISSEL MA260, un générateur de fonctions 
WISSEL DFG1000, un compteur proportionnel (Kr) LND / CANBERRA, d’un Cryostat Air 
Liquide couvrant une gamme de température allant de 2 à 300K, d’un four couvrant une 
gamme de température allant de 300 à 450K. 
Ces deux bancs sont contrôlés par ordinateur et piloté par le logiciel AccuSpec CANBERRA. 
Le traitement ("pliage") des spectres et la détermination des paramètres Mossbauer sont 
effectués à l’aide du logiciel Recoil. 
II.13 Diffraction des rayons X 
II.13.1 Analyse sur monocristal 
Les analyses structurales ont été effectuées sur un diffractomètre STOE-IPDS, ou sur un 
diffractomètre Oxford Diffraction-XCALIBUR.  
Le diffractomètre Stoe IPDS est un diffractomètre mono cercle à détecteur 
bidimensionnel de type plaque sensible (Imaging Plate), équipé d’un système basse 
température à azote liquide Cryostream (Oxford Cryosystems) permettant d'atteindre 90 K. 
Le diffractomètre Oxford Diffraction-XCALIBUR est un diffractomètre quatre cercles 
(géométrie Kappa) à détecteur bidimensionnel de type CCD (Sapphire), équipé d’un système 
basse température à azote liquide (Cryojet, Oxford Instruments) permettant d'atteindre 90 K et 
d’un système basse température à hélium liquide (Helijet, Oxford Instrument) permettant de 
descendre jusqu'à 15 K.  
Les analyses cristallographiques ont été faites en utilisant l’ensemble des logiciels contenus 
dans WinGX.
[89]
 Les structures ont été résolues en utilisant soit SIR 97,
[90]
 soit Shelxs97,
[91]
 
l’affinement de ces structures a été fait avec Shelxl97.[92] La position des atomes 
d’hydrogènes ont été calculés avec le programme ShelxGraph. Les figures cristallographiques 
de ce travail ont été faites avec Ortep,
[93]
 Cameron
[94]
 ou Mercury.
[95]
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II.13.2 Analyse sur poudre 
Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres ont été réalisés sur un diffractomètre 
Seifert XRD 3000 TT en configuration (Bragg-Brentano) /2  (Cu K  : 1,5418 Å). 
II.14 Conductivité électrique sur poudre 
La conductivité sur poudre est mesurée sur des échantillons sous forme de poudres 
microcristallines ou sur des cristaux de mauvaise qualité. La mesure de la conductivité sur 
poudre compactée est réalisée à l’aide du montage schématisé sur la Figure AXsuivante. 
 
Figure AX22  Presse de mesure de conductivité sur poudre compactée  
Le composé, broyé, est placé dans un cylindre en verre entre deux pistons métalliques. La 
valeur de la résistance de la pastille est obtenue à l’aide d’un appareil de mesure type 
multimètre. Les mesures sont effectuées pour des pressions de plus en plus importantes 
exercées sur la pastille de 1 mm de diamètre et de 0,5 mm d’épaisseur. Le principe de cette 
technique est d’envoyer un courant I (de l’ordre de 10 mA) dans l’échantillon et de mesurer la 
différence de potentiel V  entre les pointes. Le rapport  V/I donne la résistance R de la 
poudre. La résistivité  et la conductivité  sont déduites de ce rapport par la formule :   
=1/  = 1/R  l/S  avec  la conductivité (S.cm
-1), R la résistance de l’échantillon ( ), l 
l’épaisseur de la pastille (cm) et S la section de la pastille (cm2). La valeur de la résistance 
obtenue n’est qu’approximative car elle résulte de plusieurs contributions inter et intra 
granulaires. Toutefois, cette technique nous permet d’obtenir des renseignements 
préliminaires et rapides sur l’ordre de grandeur de la conductivité du composé. 
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Définition de la phase de l’impédance et de l’impédance 
Selon les échantillons, la mesure de la conductivité électrique est incorrecte. En effet, 
les échantillons ne se comportent plus comme de vraies résistances, mais plutôt comme des 
impédances avec un fort déphasage. 
L’impédance Z possède deux composantes : une partie réelle (résistance R) et une partie 
imaginaire (réactance X) (voir la Figure AX23). L’impédance peut s’écrire sous la forme : 
 Z = R + iX.  
Résistance
Réactance
Impédance
X
R
Z
 
Figure AX23  Composantes de l’impédance  
La résistance R et la réactance X peuvent aussi s’écrire sous la forme : R = Zcos  et   
X = Zsin  ; (  représentant la phase de l’impédance).  
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III. Annexe C : Publication 
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 Multiproperty Molecular Materials 
 (spin transition, electrical conductivity and photochromism): 
 synthesis and nanostructuration 
 
 
The aim of this work is to “build” multifunctional molecular materials, by combining two molecular 
building blocks. The first one brings magnetic properties, like spin transition and the second one 
electrical or photochromic properties. These materials will also be used in devices and therefore we 
will focus on their processing. 
 
In this work, the spin transition compounds are Fe
III 
complexes bearing Schiff based ligand 
(sal2trien, qsal, salEen) or Fe
II
 complexes containing triazoles (trz) or bi(pyrazol-1-yl)pyridyne 
(bpp) ligands. Electrical properties are brought by the bisdithiolene units Ni(dmit)2 (dmit = 
1,3-dithia-2-thione-4,5-dihiolate) or by a coordination polymer with the linking polydentate ligands 
ethylenetetrathiolate (MC2S4)n
x-
 (M = Ni
II
, Cu
II
, Fe
III
, Zn
II
, Co
II
). Photochromic mononitrosyl 
complexes [Fe(CN)5NO]
2- 
or [RuCl5NO]
2- 
are used in this work. 
 
Complexes [CTS][Ni(dmit)2]x (CTS) [Fe
II
({4'-R}2-1-bpp)2]
2+
 (R = H, Br) or [Fe
II
(3-bpp)2]
2+ 
with x 
> 1 are synthesized by the combination of [Ni(dmit)]
n-
 (n = 1, 2) with various spin transition 
complexes. The magnetic behavior of these compounds depends on the charge of the counter ion in 
the corresponding starting materials. Their electrical properties are studied: they all show semi 
conductive behavior. 
 
In order to resynthesize [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2] (a complex which presents a full spin crossover 
with a pronounced hysteresis loop of 30 K, centered at 245 K), five novel polymorphs were 
obtained. The influence of angular distortions and the nature of intermolecular contacts on the 
magnetic response are highlighted in these compounds. 
 
 
The combination of spin transition entities ([Fe
III
(qsal)2)]
+
 or [Fe
III
(R-salEen)2]
+
 (R = H ; 3-MeO)) 
with photochromic entities ([Fe(CN)5NO]
2- 
or [RuCl5NO]
2-
) led to various compounds with 
remarkable magnetic properties (such as LIESST and reverse-LIESST effect). 
 
 
Processing of molecular materials is an important challenge. In order to obtain the material in a 
useable form, the spin crossover coordination polymer [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) has been embedded in 
a silica matrix. The complex has been obtained as nanoparticles and retained its magnetic properties 
in the composite. 
 
The use of ionic liquid as structuring agent in the synthesis of (NiC2S4)n resulted in the first 
conductive coordination polymer as nanoparticles. We prepared stable colloid solutions containing 
nanoparticles with adjustable size, (unlike the “bulk” polymer) which will therefore offer new 
perspectives on their applications in devices and nanoelectronics industry.  
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Matériaux moléculaires à propriétés multiples 
 (transition de spin, conductivité électrique et photochromisme) :  
synthèse et mise en forme 
 
 
L’objectif de ce travail est de concevoir des matériaux moléculaires à propriétés multiple, que l’on 
va obtenir par association de deux briques moléculaires. Une de ces briques apporte la propriété de 
transition de spin (TS), et l’autre la propriété de conduction électrique ou de photochromisme. Ces 
matériaux devront aussi être utilisables dans des dispositifs et on s’intéressera donc à leur mise en 
forme. 
Les composés à TS sont des complexes de Fe
III
 à base de ligands de type base de Schiff (sal2trien, 
qsal, salEen) ou des complexes de Fe
II
 dérivés de ligands triazoles (trz) et bi(pyrazol-1-yl)pyridyne 
(bpp); les briques conductrices sont des complexes de type bisdithiolène Ni(dmit)2 (dmit = 
1,3-dithia-2-thione-4,5-dihiolate) ou des polymères de type métal-éthylènetétrathiolate (MC2S4)n
x-
 
(M = Ni
II
, Cu
II
, Fe
III
, Zn
II
, Co
II
); les complexes photochromes sont à base de ligand nitrosyle, 
[Fe(CN)5NO]
2- 
ou [RuCl5NO]
2-
. 
 
L’association de [Ni(dmit)]n- (n = 1, 2) avec des complexes à TS (CTS) de la famille des [FeII({4'-
R}2-1-bpp)2]
2+
 (R = H, Br) ou avec d’autres complexes [Fe
II
(3-bpp)2]
2+ 
aboutit à des composés de 
type [CTS][Ni(dmit)2]x avec x > 1. Le comportement magnétique de ces composés varie en fonction 
de la charge du contre ion [Ni(dmit)2]
n- 
de départ, et les mesures électriques montrent qu’ils se 
comportent comme des semi-conducteurs. Dans le but de repréparer [Fe(sal2trien)][Ni(dmit)2] 
(complexe qui montre une TS complète avec hystérèse de 30 K autour de 245 K), cinq nouveaux 
polymorphes ont été préparés par association de [Ni(dmit)2]
-
 avec [Fe
III
(sal2trien)]
+ 
. L’influence des 
distorsions angulaires et de la nature des contacts intermoléculaires sur les réponses magnétiques est 
mise en évidence dans ces composés. 
 
La combinaison des entités à TS ([Fe
III
(qsal)2)]
+
 et [Fe
III
(R-salEen)2]
+
 (R = H ou 3-MeO)) avec les 
entités photochromes [Fe(CN)5NO]
2- 
ou [RuCl5NO]
2-
 conduit à plusieurs composés à propriétés 
magnétiques remarquables (effet LIESST et reverse-LIESST). 
 
La mise en forme des matériaux moléculaires est une nécessité pour leur utilisation dans des 
dispositifs : il faut en effet pouvoir soit les solubiliser pour ensuite les utiliser en films, en spray…, 
soit les obtenir sous une forme directement utilisable. Pour cela, une des solutions est leur 
conditionnement dans une matrice de silice. Il a ainsi été possible d’obtenir de nouveaux matériaux 
composites à transition de spin dans lesquels le polymère [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) est dispersé sous 
forme de nanoparticules, et conserve ses propriétés magnétiques.  
L’utilisation de liquide ionique comme agent structurant a aussi permis d’obtenir pour la première 
fois le polymère de coordination (NiC2S4)n sous forme de nanoparticules. Ces nanoparticules sont 
solubles dans quelques solvants usuels (contrairement au produit «massif») et offrent donc de 
nouvelles perspectives quant à leurs applications dans des dispositifs et dans l’industrie de la 
nanoélectronique. 
 
Mots-clés : Matériaux moléculaires, transition de spin, complexes bisdithiolènes, propriétés 
électriques, propriétés magnétiques, structure cristallographique, photochromisme, xérogels, 
composite, Nanoparticules. 
 
 
 
